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SUR  L’ABSORPTION  DES  MATIÈRES  SALINES 
PAR  LES  VÉGÉTAUX; 

Par  MM.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


« 

Les  plantes  tirent  leurs  éléments  minéraux  du  sol  ; 
mais  les  voies  et  mécanismes  suivant  lesquels  cette  ab¬ 
sorption  a  lieu  sont  fort  obscurs  :  d’une  part,  les  composés 
absolument  insolubles  ne  peuvent  agir  qu’au  contact  des 
racines,  contact  nécessairement  limité  à  d’étroites  surfaces  ; 
tandis  que,  d’autre  part,  la  plupart  des  réactions  produites 
par  les  composés  solubles  s’exercent  sur  leurs  dissolutions 
étendues,  mises  en  rapport  avec  les  racines  et  y  pénétrant, 
conformément  aux  lois  générales  de  l’endosmose,  de  la 
dialyse  et  de  la  capillarité.  De  là  divers  phénomènes  chi¬ 
miques  de  combinaison,  de  décomposition  et  de  dissocia¬ 
tion,  développés  entre  les  matières  contenues  dans  le  sol 
et  les  principes  dissous  dans  les  sèves  et  autres  liquides  de 
la  plante. 

L’effet  de  ces  actions  réunies  est  de  faire  pénétrer 
dans  les  racines  certaines  substances  :  les  unes  identiques 
à  celles  que  les  plantes  contenaient  déjà,  les  autres  résul¬ 
tant  de  la  transformation  des  composés  du  sol;  tandis  que 
certains  autres  composés  sont  excrétés  et  se  répandent  en 
sens  inverse  dans  le  sol  environnant. 

Les  composés  qui  pénètrent  ainsi  dans  la  plante  se  ré¬ 
partissent  ensuite  dans  ses  tissus  et  dans  ses  vaisseaux  et 
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organes,  de  façon  à  s’accumuler  dans  quelques-uns,  à 
moins  qu’ils  n’y  soient  transformés.  Nous  avons  été  con¬ 
duits,  par  nos  expériences  précédentes  sur  la  formation 
et  l’accumulation  des  azotates  dans  les  Amarantes,  à  en 
entreprendre  de  nouvelles,  pour  tâcher  de  jeter  un  nou¬ 
veau  jour  sur  le  mécanisme  intime  de  ces  pénétrations 
et  de  ces  échanges. 

Nous  nous  attacherons  aujourd’hui  aux  composés  dé¬ 
rivés  de  la  potasse,  substance  essentielle  à  la  vie  végétale 
et  spécialement  à  la  formation  des  azotates.  En  raison  de 
leur  solubilité,  ces  composés  se  prêtent  particulièrement 
à  l’étude  des  phénomènes.  Nous  avons  opéré  sur  quatre 
sels  distincts,  savoir  :  d’une  part,  le  sulfate  et  le  chloruré, 
qui  peuvent  être  suivis  et  dosés  dans  les  diverses  parties  de 
la  plante-,  d’autre  part,  l’acétate,  qui  se  transforme  aisé¬ 
ment  dans  la  plante,  en  devenant  une  source  de  potasse; 
enfin  l’azotate,  sel  également  transformable  dans  la  plante, 
mais  qui  peut  aussi,  soit  y  subsister,  soit  même  y  prendre 
naissance.  Ces  divers  sels,  d’ailleurs,  sont  faciles  à  recon¬ 
naître  et  à  doser,  tant  dans  le  sol  lui-même,  que  clans  le 
végétal. 

Les  expériences  ont  été  faites  dans  les  grands  pots  de  terre 
que  nous  avons  déjà  décrits  (ce  Recueil,  6e  s.,  t.  XIII, 
p.  80) ,  lesquels  contiennent  environ  5okg  de  terre.  La 
proportion  des  sels  introduits  dans  la  terre  a  été  rendue 
à  dessein  considérable,  de  façon  à  représenter  une  dose  de 
potasse  voisine  de  celle  que  contenait  déjà  le  soi.  A  la  vé¬ 
rité,  celle-ci  était  en  grande  partie  sous  forme  insoluble 
et  lentement  assimilable  (ce  Recueil,  6e  s.,  t.  XIV,  p.  86). 
En  tous  cas,  nous  avons  pris  soin  de  rester  au  voisinage 
de  la  limite  répondant  à  la  formation,  avec  l’eau  du  sol, 
de  solutions  salines  saturées  aux  températures  des  expé¬ 
riences,  tout  en  demeurant  constamment  au-dessous  de 
cette  limite. 

Malgré  cette  précaution,  quelques-uns  des  essais  ont 
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été  entravés  par  l’efflorescence  en  certains  points  de  la 
surface  du  sol  des  sels,  ramenés  en  ces  points  par  la  capil¬ 
larité.  Cette  circonstance  a  arrêté  parfois  au  début  la 
végétation  des  plantes  repiquées  dans  les  pots  :  ce  qui  est 
arrivé  particulièrement  avec  le  chlorure  de  potassium, 
en  présence  duquel  elles  ne  se  sont  pasdéveloppées.  Avecles 
autres  sels,  la  végétation,  languissante  au  début,  a  fini  par 
reprendre  son  activité.  Ces  expériences  ont  été  faites  avec 
les  Amarantes  queue-de-renard  et  pyramidal,  ainsi  cju’avec 
le  Pourpier  ( Portulacca  oleracea).  En  voici  l’exposé  : 

ire  Série  :  Sulfate  de  potasse. 

Pot  n°  13.  —  Abrité  contre  la  pluie  à  l’aide  d’un  grand 
châssis  vitré,  qui  laisse  Pair  circuler  librement  (ce Recueil, 
6e s.,  t.  XIII,  p.  y  i)„  Le  pot  renfermait  45kg,  5  de  terre  (sup¬ 
posée  séchée  à  i  io°),  mouillée  avec  8k§  d’eau  et  renfermant 
76s1,  d’azote  organique  et  4°5gr59de  potasse  (KO);  cette 
dernière  en  majeure  partie  à  l’état  de  composés  insolubles, 
faisant  partie  de  l’argile.  Cette  terre  contenait  au  début 
(mai  1887)  :  ogr,63  d’azotate  de  potasse  (ou  un  poids 
d’acide  azotique  équivalent)  :  soit  0^,29  de  potasse  sous 
cette  forme.  On  y  a  incorporé  3 9 5 g ,  4  de  sulfate  de  potasse, 
contenant  2i3gr  de  potasse  (KO).  O11  a  arrosé  avec  de  l’eau 
distillée,  dont  le  volume  total  s’est  élevé  à  la. fin  de  l’expé¬ 
rience  à  environ  à  8ht. 

A  la  fin,  la  terre  renfermait  encore  4k§53 7  d’eau;  dose 
suffisante  pour  dissoudre  la  totalité  du  sel,  si  elle  avait  agi 
sur  lui  isolément.  Il  s’y  trouvait  à  cette  époque  (septembre 
1887)  ogl’,97  d’azotate  de  potasse,  c’est-à-dire  o§1',45  de 
potasse  sous  cette  forme  :  la  dose  de  nitre  avait  donc 
augmenté  seulement  de  moitié. 

1.  Le  3i  mai  1887,  on  a  repiqué  dans  ce  pot  dix  pieds 
d’ Amarante  pyramidal  et  cinq  pieds  d’ Amarante  queue- 
de-renard,  pesant  en  tout  3gr,6io  à  l’état  sec  et  contenant 
ogl ,  2 1 1  5  de  potasse  (KO). 
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2.  Le  5  juillet,  on  a  prélevé  trois  piedsd’Amarantequeue- 
de-renard,  non  fleuris,  pesant  ensemble  i6gr,  282  (secs)  et 
contenant  ogl',3o58  de  potasse:  soit  1,87  pour  100.  Par 
la  suite,  les  deux  autres  pieds  de  cette  espèce  ont  péri,  ainsi 
que  cinq  pieds  d’Amarante  pyramidal. 

3.  Le  2  août,  on  a  arraché  un  pied  d’ A  marante  pyra¬ 
midal,  en  fleurs  et  vigoureux;  il  contenait  dans  ses  di¬ 
verses  parties  : 

Plante. 

Poids 


humide. 

sec. 

gr 

gr 

1.  Racines . 

14,6 

4,3 

2.  Tige . 

42,9 

9,2 

3.  Feuilles.  ...... 

4t,o 

8,4 

4.  Inflorescence.  . 

88,0 

21,3 

Total  . . .  . 

i86§1',  5 

43^,2 

Potasse  totale. 

Sulfate 

de  potasse  ( 1  ). 

Potasse  du  sulfate. 

Poids 

Poids 

absolu. 

.L  C1  Cl  1 11 

en  cent. 

absolu. 

relatif. 

absolu.  1 

■eiatif. 

gr 

gr 

gr 

1... 

0, 146 

3,4 

0,046 

‘,09 

0,025 

0,60 

9 

0,547 

5,9 

0,219 

2,39 

0,118 

1,29 

«J  *  •  • 

» 

» 

0,786 

9,35 

0,426 

5,07 

4. . . 

0,955 

4,5 

o,553 

2,59 

0,299 

i,4o 

)> 

» 

i§r,6o4 

3,71 

oSl',868 

2,01 

4. 

Le  2i  se 

ptembre, 

il  reste 

quatre  pi 

eds  d’Amarante 

pyramidal  en  fleurs,  de  petite  dimension;  probablement 
parce  que  l’état  de  saturation  de  beau  du  sol  par  le  sul¬ 
fate  de  potasse  en  avait  entravé  le  développement.  O11  les 
a  arrachés  et  analysés. 


t 

t1)  Evalué  d’après  le  dosage  de  l’acide  sulfurique  dans  les  extraits 
purement  aqueux. 
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Voici  les  chiffres  pour  un  pied  moyen  : 


Plante. 

Poids 


humide. 

sec. 

\ .  Racines. . 

gr 

2,22 

gr 

0, 5o 

\ 

2.  Tiges . 

12,87 

2,85 

3.  Feuilles . 

7,0 

1,67 

4.  Inflorescence  . 

5,12 

i  ,o5 

Total. . .  . 

27§r,  21 

65l’,07 

Potasse  totale. 

Sulfate  de  potasse. 

Potasse  du  sulfate. 

Poids 

Poids 

Poids 

absolu.  relatif. 

absolu. 

relatif. 

absolu. 

relatif. 

L. . 

gr 

gr 

gr 

0,041  8,2 

0,0212 

4,2 

0,01 i5 

2,3 

2.. . 

0,219  7,7 

0,0780 

2,8 

o,o425 

i,5 

3... 

0,203  12,1 

0,i9i5 

ii,5 

0, 1087 

6,0 

4. . . 

0,076  7,2 

o,oi36 

i,3 

0 , 0074 

o,7 

Ogl',  539  3,87 

o«r,  3,o48 

5  ,0 

o**,  164.7 

2,7 

Ces 

nombres  accusent,  à  première  vue 

,  l’accum 

ulation 

de  la. 

potasse  dans  les 

feuilles  ; 

ce  qui  s’ 

accorde  avec  les 

analyses  de  la  meme  espèce,  développée  h  l’air  libre*  et 
dans  un  sol  illimité,  vers  la  même  période  de  la  végéta¬ 
tion  (Ann.  de  Chim .  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  V,  p.  472j 
analyse  relative  au  y  septembre). 

Mais  la  proportion  do  la  potasse  totale,  dans  la  plante 
sèche,  est  bien  moindre  [soit  3,5  pour  ioo  (*)  pour  cette 
dernière  plante]  que  dans  la  plante  développée  au  milieu 
d’un  sol  saturé  de  sulfaie  dépotasse;  laquelle  contenait 
8.9  de  potasse  pour  ioo  au  21  septembre. 

Les  nombres  observés  sur  des  espèces  voisines  (p.  /\66 


(’)  Dans  le  Mémoire,  on  lit  :  5,i  pour  xoo,  poids  évalué  en  carbonate. 
Même  réduction  pour  les  nombres  ci-dessous  :  il  faut  donc  en  retran¬ 
cher  le  poids  de  l’acide  carbonique. 
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et  suiv.  du  Mémoire  précité),  à  la  même  époque,  tels  que  : 

3 . 7  centièmes  pour  l’ Jmarantus  caudatus ; 

2.8  pour  VJ.  nanus; 

4,4  et  3,4  pour  VJ.  giganteus ; 

5,o  pour  TM.  melancolicus ; 

4 , 2  pour  VA .  bicolor, 

confirment  cette  conclusion.  Même  en  retranchant  la  po¬ 
tasse  du  sulfate  de  la  potasse  totale,  il  reste  encore  un  excès 
de  6,  2  centièmes  :  ce  qui  montre  que  la  potasse  absorbée 
sous  forme  de  sulfate  s’est  transformée  en  partie  dans 
d’autres  sels  au  sein  de  la  plante. 

Si  nous  examinons  spécialement  3a  proportion  du  sul- 
late,  nous  voyons  que  ce  sel  s’est  accumulé  de  préférence 
dans  les  feuilles,  terminus  de  la  circulation. 

Il  s’y  trouve  d’ailleurs,  insistons  sur  ce  point,  dans  une 
proportion  moindre  que  celle  qui  saturerait  une  quantité 
d'eau  égale  à  celle  que  renferme  la  plante  (hormis  le  cas 
hypothétique  de  composés  secondaires  spéciaux,  moins  so¬ 
lubles).  Cette  saturation ,  en  effet,  ne  paraît  pas  compatible 
avec  la  vie  du  végétal,  non  plus  qu’avec  la  libre  circulation, 
laquelle  tendrait  à  ramener  les  liquides  de  la  plante  jus¬ 
qu’au  sol  ;  dans  lequel,  d’ailleurs,  la  solution  aqueuse  du 
sel  minéral  n’est  pas  saturée,  ainsi  qu’il  a  été  dit.  Il  pourrait 
en  être  autrement  pour  une  plante  arrivée  à  la  période  de 
marcescence,  et  nous  avons  observé  quelquefois  ce  genre 
de  phénomènes  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  s., 
t.  VIII,  p.  3q,  53),  aboutissant,  par  exemple,  à  l’efflores¬ 
cence  du  salpêtre  dans  une  plante  mourante.  A  ce  moment, 
en  effet,  la  plante  cesse  de  pouvoir  retenir  l’eau  qui  main¬ 
tenait  ses  tissus  dans  leur  état  normal  de  vitalité. 

Quant  à  la  répartition  du  sulfate  de  potasse  dans  l’Ama¬ 
rante  qui  l’a  absorbé,  elle  est  très  digne  d’intérêt.  On  re¬ 
marquera,  en  effet,  que  la  proportion  relative  de  ce  sel 
est  bien  moindre  dans  les  inflorescences  que  dans  les 
feuilles  :  ce  qui  semblerait  indiquer  quelque  influence 
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réductrice  plus  intense,  exercée  dans  les  premiers  organes. 
Us  y  seraient  réduits,  au  même  titre  que  le  sont  les  azo¬ 
tates,  au  moment  de  l’activité  des  fonctions  génératrices. 
Toutefois,  d’après  nos  analyses,  la  réduction  des  azotates 
s’opère  plus  activement  dans  les  feuilles  que  dans  les  in¬ 
florescences,  au  sein  des  Amarantes  [Annales  de  Chimie 
et  de  Physique ,  6e  série,  t.  AUI,  p.  76  et  suivantes);  con¬ 
trairement  à  ce  qui  a  été  observé  ici  pour  les  sulfates. 
En  fait,  dans  l’expérience  présente,  la  dose  relative  de  po¬ 
tasse  dans  les  inflorescences  était  un  peu  plus  que  moitié 
de  ce  qu’elle  était  dans  les  feuilles,  d’après  les  résultats 
des  analyses  ci-dessus  ;  tandis  que  la  dose  relative  du  sulfate 
de  potasse,  dans  les  inflorescences,  ne  représentait  guère  que 
le  dixième  de  la  dose  relative  contenue  dans  les  feuilles. 

Remarquons  spécialement  la  proportion  du  sulfate  de 
potasse,  comparée  à  celle  de  la  potasse  totale,  dans  les 
diverses  parties  de  la  plante.  Dans  la  racine  et  dans  la 
tige,  les  sulfates  sont  minimum  :  en  effet,  le  2  août,  ils 
contenaient  le  sixième  de  la  potasse  totale  dans  la  racine; 
le  cinquième  dans  la  tige,  le  tiers  dans  les  inflorescences. 

Le  21  septembre  les  sulfates  répondaient  au  quart  de  la 
potasse  totale  dans  la  racine;  au  cinquième  dans  la  tige  ; 
au  dixième  dans  les  inflorescences  ;  tandis  qu’ils  conte¬ 
naient  la  moitié  de  la  potasse  totale  dans  les  feuilles. 

Ceci  montre,  d’une  part,  que  les  liquides  de  la  plante  de¬ 
viennent  de  plus  en  plus  riches  en  sulfates  (par  suite  de 
l’évaporation),  à  mesure  qu’ils  s’y  élèvent,  en  marchant 
de  la  racine  vers  les  feuilles  :  à  l’exception  toutefois  de  1  in¬ 
florescence,  siège  de  réactions  spéciales. 

Mais  il  en  résulte,  par  contre,  que  les  échanges  endos¬ 
motiques  ou  autres,  qui  se  font  entre  les  liquides  du  sol  et 
les  liquides  de  la  plante  dans  les  racines,  sont  opérés  con¬ 
formément  à  la  loi  générale  de  cet  ordre  de  phénomènes, 
c’est-à-dire  dans  des  conditions  telles  que  la  dissolution  du 
sol,  qui  fournit  le  sulfate  à  la  plante,  demeure  toujours 
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plus  riclie  que  la  dissolution  qui  pénètre  dans  les  vais¬ 
seaux  de  la  racine. 

Nous  insistons  particulièrement  sur  ce  résultat,  obtenu 
avec  un  sel  défini  et  stable,  tel  que  le  sulfate  de  potasse, 
à  cause  des  inductions  qu’il  est  légitime  d’en  tirer  re¬ 
lativement  à  la  formation  des  azotates  dans  les  Ama¬ 
rantes.  En  effet,  les  liquides  intérieurs  des  Amarantes 
sont  souvent  beaucoup  plus  riches  en  azotates  que  l’eau 
du  sol,  où  leurs  racines  sont  plongées  :  les  premiers  li¬ 
quides  contenant  plusieurs  millièmes  d’azotate  de  potasse, 
parfois  un  et  jusqu’à  deux  centièmes  (  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  6e  série,  t.  Y,  p.  85,  99,  101 ,  etc.)  ;  tandis 
que  la  dose  des  azotates  dans  l’eau  du  sol,  au  meme  moment, 
ne  montait  qu’à  un  dix-millième  (même  Recueil,  t.  YIII, 
p.  121,  125).  Les  azotates  des  Amarantes,  loin  de  pouvoir 
passer  du  sol  dans  les  racines,  d’après  les  lois  connues  de 
l’endosmose,  devraient  donc  tendre  à  s’échapper  des  racines 
pour  retourner  au  sol.  La  pauvreté  relative  des  Ama¬ 
rantes  en  sulfates,  dans  la  tige,  contraste  également  avec 
la  tendance  des  azotates  à  s’accumuler  (ou  à  se  former), 
au  sein  de  cette  tige,  dans  les  mêmes  espèces.  Nous  re¬ 
viendrons  sur  ces  questions,  en  étudiant  les  plantes  dé¬ 
veloppées  dans  un  sol  saturé  de  salpêtre. 

Voici  maintenant  l’expérience  sur  le  Pourpier. 

Pot  jn°  15.  —  Le  pot  n°  1 5  était  pareil  au  pot  n°  i3 
(p.  7  ).  Il  contenait  le  même  poids  de  la  même  terre  (45kg,5) 
avec  les  mêmes  doses  d’eau,  de  potasse  préexistante, 
d’azotate,  enfin  de  sulfate  additionnel  (3g5gl',4)* 

1.  On  y  a  semé  le  3i  mai  des  graines  de  Pourpier  pe¬ 
sant  igr. 

2.  Le  i5  juillet,  on  a  prélevé  1  pied  en  bon  état,  offrant 
des  boutons  floraux.  Il  pesait,  à  l’état  humide,  92gr,  7  ; 
à  l’état  sec,  '5gr,4*  Il  contenait  KO  =  ogr, 348,  soit  6,4 
pour  100  de  la  matière  sèche.  C’est  sensiblement  la  même 
richesse  que  pour  l’Amarante  de  l’expérience  précédente. 
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3.  Le  22  août,  on  a  enlevé  5  pieds,  inégalement  déve¬ 
loppés,  les  uns  en  fleurs,  les  autres  déjà  défleuris.  L’ana¬ 
lyse  a  donné,  pour  i  pied  moyen  : 


Poids 


humide. 

sec. 

1.  Racines . 

gr 

.  M 

gr 

0,26 

2.  Tiges,  fleurs  et 
rescences . 

infl0-J  56,3 

6,54 

3.  Feuilles . 

.  19,5 

I  ,28 

Total. . . 

.  77,2 

8s*',o8 

La  dose  de  potasse  dans  ces  diverses 

parties  était  : 

Dose  du  sulfate 

KO  totale. 

de  potasse. 

Potasse  du  sulfate. 

Poids 

Poids 

Poids 

absolu,  relatif. 

\ 

absolu,  relatif. 

absolu.  relatif. 

1 

gr 

0,014  5,4 

gr 

o,oo5  2,0  • 

gr 

0,0027  I,° 

2  ... 

o, 372  5,7 

0,084  J ,3 

0,0452  0,7 

3  ... 

o,o58  4,6 

0,091  7,0 

o,o5o6  4,0 

Total . 

ogl',444  5,5 

ogr,i8o  2,2 

ogr,og85  1,2 

L’accumulation  de  la 

potasse  dans  les  feuilles  est  sur- 

tout  sensible  dans  le  calcul  des  poids  relatifs;  quoique  la 

grande 

prépondérance  des  tiges  et  inflorescences  la  rende 

moins 

manifeste  comme 

poids  absolu 

.  Dans  les  feuilles, 

presque  toute  la  potasse  d’ailleurs  est  à  l’état  de  sulfate  ; 
tandis  que  dans  la  racine  ce  sel  ne  renferme  que  la  cin¬ 
quième  partie  de  la  potasse,  et  la  huitième  environ  dans 


les  liges  et  inflorescences. 


4.  2i  septembre.  9  pieds  très  inégalement  développés, 
à  moitié  desséchés  et  couverts  de  graines*  Pour  1  pied 
moyen;  on  a  trouvé  : 
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i/j 

Poids 


humide. 

sec. 

1.  Racines . 

gr 

.  T, 07 

gr 

0,19 

2.  Tiges 

et  inflorescences.  32 , 5 

3,5 

3.  Feuilles . 

o,44 

Total. . 

.  38sr,77 

4gr,i3 

Potasse  totale. 

Sulfate  de  potasse. 

Potasse  du  sulfate 

Poids 

Poids 

Poids 

absolu. 

relatif. 

absolu.  relatif. 

absolu.  relatif. 

gr 

gr 

gr 

1 ... 

0,011 

5,9 

0,007  3,7 

o,oo3  i,5 

2  ... 

0,374 

io,6 

o,o85  2,4 

o,o45  i,3 

3  . . . 

o,o5i 

TI, 4 

»  » 

»  » 

o§r,436 

10,4 

\ 

Les  conclusions  sont  analogues  à  celles  de  l’expérience 
précédente.  En  outre,  on  s’est  assuré  que  le  sulfate  de  po¬ 
tasse  était  également  accumulé  dans  les  feuilles  ;  mais 
l’analyse  a  été  perdue  par  accident. 

deuxième  série.  —  Acétate  de  potasse. 

L’acétate  de  potasse  est  un  sel  organique  qui  existe  dans 
certaines  plantes  et  qui,  dans  tous  les  cas,  est  comparable 
aux  sels  préexistants,  ou  susceptibles  de  se  produire  dans 
les  végétaux. 

Pot  n°  10.  —  Les  conditions  générales  de  l’expérience 
faites  avec  ce  sel  ont  été  les  mêmes,  quant  au  poids  de  la 
terre  et  aux  autres  circonstances  essentielles  qu’avec  le 
sulfate  de  potasse.  Les  deux  pots  étaient  d’ailleurs  juxta¬ 
posés  (p.  y).  Seulement,  au  lieu  de  sulfate,  on  a  mé¬ 
langé  à  la  terre  32yêr,7  d’acétate  de  potasse,  contenant 
*79gr  de  potasse  (KO).  Ce  sel  n’a  pas  tardé,  en  s’altérant 
dans  la  terre,  h  lui  communiquer  une  réaction  alcaline, 
qui  y  a  déterminé  la  formation  de  matières  brunes  et  bu- 


sur  l’absorption  des  matières  salines.  i5 

iniques.  Celles-ci  ont  entravé  d’abord  la  végétation  :  ce¬ 
pendant  elle  a  fini  par  prendre  le  dessus. 

L’azotate  de  potasse,  contenu  dans  cette  terre  au  début, 
s’élevait  à  ogr,63  (soit  ogr,  29  KO)  *,  à  la  fin  on  a  trouvé 
2gr,  10  de  ce  sel  (soit  ogr,98KO).  La  proportion  en  avait 
donc  triplé  :  ce  qui  montre  que  le  milieu,  malgré  la 
présence  des  matières  brunes,  n’était  pas  devenu  réduc¬ 
teur. 

Voici  les  résultats  observés  sur  l’Amarante  pyramidal. 

1.  3i  mai.  i5  pieds  ont  été  repiqués; 

I  pied  moyen  pesait  :  humide,  2gr,43;  sec,  o§r,2yi. 

II  contenait  ogl’,oi83  de  potasse  (KO),  soit  6,7  pour  100. 

Presque  tous  les  pieds  ont  péri  au  début,  sauf  trois. 

2.  i5  juillet.  Avant  floraison. 

1  pied  assez  bien  développé.  Poids  humide  24gr,8;  sec 
3gr,  8  ;  il  renferme  :  potasse,  ogr,  2825  soit  6,1  pour  100. 

Cet  alcali  a  été  emprunté  au  sol,  proportionnellement  à 
la  formation  simultanée  des  principeshydrocarbonés, venus 
en  partie  de  l’atmosphère.  Il  est  digne  d’intérêt  que  la 
quantité  relative  de  la  potasse  observée  ne  diffère  pas  de 
celle  de  la  potasse,  dans  les  diverses  espèces  d’Amarante, 
développées  au  même  degré  dans  un  sol  normal  (8,0  A,  cau- 
datus  et  melancolicus ;  4,  1  A.  nanus ;  4,3  A.  giganteus ; 
4,3  A .  pyramidalis,  etc.),  d’après  nos  analyses  anté¬ 
rieures. 

3.  22  août.  1  pied  sans  fleurs. 

Plante. 

Poids 


humide.  sec. 

gr  gr 

Racine.... . .  ...  i5,9  2,85 

Tige . . .  69,9  8 , 5o 

Feuilles..... .  43,2  7, 60 

i29gr,o  i8gr,  95 
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Potasse. 


Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Racine .  0,196  6,8 

Tige. .  i!,o4a  1*2, 3 

Feuilles . 0,181  2,4 

1  gl  5  4  ï  9  7,5 


La  poiasse  totale  ne  sort  pas  des  limites  observées  dans 
un  sol  naturel.  Son  accumulation  dans  la  lige  répond 
également  aux  observations  qui  ont  été  faites  ( Ann .  de 
Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  V,  p.  547),  sur  ln^me 
espèce,  arrivée  .à  un  degré  de  développement  analogue,  et 
dans  lesquelles  on  a  observé  1 3 , 8  centièmes  de  carbonate, 
c’est-à-dire  9,4  centièmes  de  potasse. 

4.  20  septembre.  1  pied  bien  développé,  avec  fleurs. 

Plante. 


Poids 


humide. 

sec. 

Racine .  ...... 

gr 

gr 

8,9 

2,3 

Tige . 

*26,0 

Feuilles . 

...  38, r 

7,9 

Inflorescences . 

4,2 

Total . 

....  i86§q  1 

4ogr,4 

Potasse. 


Poids 


Racine . 

absolu. 

gr 

.  0,119 

relatif. 

5,2 

Tige . 

.  1,829 

5,9 

Feuilles . 

8,0 

Inflorescences . 

5 ,5 

2®1',  5 1 6 

6,2 
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La  potasse  a  émigré  en  partie  dans  les  feuilles  et  les  in¬ 
florescences;  précisément  comme  dans  nos  expériences  an¬ 
térieures  sur  la  même  espèce.  Ses  proportions  relatives, 
dans  les  différentes  parties  de  la  plante,  demeurent  com¬ 
prises  entre  les  limites  des  oscillations  déjà  observées  sur 
les  Amarantes,  pour  la  même  période  de  la  végétation. 

Il  en  résulte  que  la  présence  d’une  dose  considérable  de 
potasse  dans  le  sol,  sous  une  forme  facilement  absorbable, 
n’a  pas  exercé  d’influence  marquée  sur  la  fixation  de  cet 
alcali  dans  la  plante.  Les  silicates  alcalino-terreux  et 
autres  composés  insolubles,  qui  la  retenaient  à  l’état  in¬ 
soluble  dans  notre  terre,  la  fournissaient  déjà  à  la  nutrition 
du  végétal  en  dose  suffisante,  sous  la  seule  influence  des 
actions  chimiques  naturelles  :  telles  que  faction  de  l’eau, 
de  l’acide  carbonique,  des  carbonates  et  des  principes  or¬ 
ganiques  divers  du  sol ,  lesquelles  tendent  à  attaquer 
lentement  ces  silicates. 

troisième  série.  —  Azotate  de  potasse. 

Ce  sel  présente  un  intérêtparticulier,  attendu  que  sa  for¬ 
mation  et  son  accumulation  caractérisent  certaines  espèces, 
telles  que  les  Amarantes,  déjà  étudiés  par  nous  à  ce  point 
de  vue  depuis  plusieurs  années. 

On  a  opéré  avec  ce  sel,  dans  des  conditions  semblables 
à  celles  adoptées  pour  le  sulfate  et  l’acétate;  sauf  ce  point 
que  l’azotate  alcalin  pesait  36igr,5,  renfermant  i68gr  de 
potasse  (RO). L’eau  contenue  dans  le  sol  s’élevait,  au  début, 
à  pkg,  7  pour  45kg,  5  de  terre.  A  l’état  isolé,  cette  eau  aurait 
suffi  pour  tenir  en  dissolution  3,7  pour  100  d’azotate,  d’a¬ 
près  les  chiffres  ci-dessous,  c’est-à-dire  une  dose  infé¬ 
rieure  à  la  saturation.  Cette  quantité  a  été  maintenue  à 
peu  près  constante,  par  arrosage,  jusqu’à  la  fin. 

On  a  planté  des  pieds  d’ Amarante  pyramidal.  Or,  cir¬ 
constance  remarquable,  la  richesse  de  la  plante  en  potasse 

Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.) 
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a  été  trouvée  de  même  ordre  de  grandeur  que  dans  les  ex¬ 
périences  précédentes,  aux  mêmes  époques  de  la  végétation  : 
c’est-à-dire  que  la  présence  de  cet  alcali,  sous  forme  so¬ 
luble  et  facilement  absorbable  d’une  façon  immédiate,  n’en 
a  pas  modifié  l’assimilation  par  la  plante.  Le  poids  de 
l’azotate  de  potasse  a  été  spécialement  déterminé.  Voici  les 
résultats  observés  : 

3i  mai.  On  repique  g  pieds  d’Amarante. 

i  pied  moyen  pèse  2§r, 43  humide;  oër,2ji  sec. 

Il  contient  ogl’,  oi83  de  potasse,  soit  6,7 4  pour  100. 

3.  22  août.  On  enlève  3  pieds,  renfermant  i§r,  55  d’azo¬ 
tate,  ou  6,2  centièmes;  ils  contiennent  35  centièmes  de  la 
potasse  totale.  Enfin,  le  rapport  du  poids  de  l’azotate  à 
celui  de  l’eau  est  le  suivant  :  i,5  en  centièmes. 

4.  21  septembre.  — 11  ne  reste  qu’un  pied  très  vigou¬ 
reux,  avec  peu  de  fleurs.  Voici  les  résultats  de  son  analyse 
détaillée  : 


Plante  totale. 


Poids 


humide. 

sec. 

1 .  Racines . 

gr 

gr 

r  r~  r 

.  33,4 

1 7 , 99 

2.  Tiges. . . . 

.  383,8 

83,74 

3.  Feuilles . 

....  124,5 

36, 5i 

4.  Inflorescences.... 

1 3 , 3 

4,09 

Total. . . . 

...  577gr,  0 

1 4  igl ,  83 

Potasse. 

Poids 

absolu. 

relatif. 

gr 

1 . . . 

....  0,897 

5,i 

2 . 

....  6,444 

7,7 

3 . 

....  2 , 4qo 

6,8 

4. . . 

....  0,987 

4,6 

io@r,  017 
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Azotate 
de  potasse. 

Poids  total 

absolu.  relatif. 

gs',68  6,9 

Potasse 
de  l’azotate. 

Poids  total 

absolu.  relatif. 

4sr,5o  3,2 

Rapport  du  poids  de  l’azotate  au  poids  de  l’eau .  2,2 

On  n’a  pas  poussé  plus  loin;  mais  il  est  certain,  d’après 
nos  analyses  antérieures,  que  la  proportion  relative  des 
azolates  aurait  diminué,  à  mesure  que  la  floraison  se  serait 
développée^ 

Comparons  ces  résultats  avec  ceux  qui  ont  été  constatés 
sur  les  Amarantes  développés  en  pleine  terre,  dans  un  soi 
naturel,  aux  périodes  correspondantes  de  leur  végétation. 

La  dernière  expérience  répond  à  l’analyse  d’un  pied  de 
la  même  espèce  à  floraison  ébauchée  (. Annales  de  Chimie 
et  de  Physique ,  6e  série,  t.  VIII,  p.  56),  pesant  8igr,58 
(sec)  et  renfermant  6,4  centièmes  d’azotate  de  potasse. 
La  potasse  de  l’azotate  y  représentait  les  3g  centièmes  de  la 
potasse  totale-,  au  lieu  des  4 7  centièmes  dans  l’échantillon 
actuel.  Le  rapport  de  l’azotate  au  poids  de  l’eau  était 
0,9  centièmes,  au  lieu  de  2,2. 

De  même  (p.  44)  avec  caudatus ,  on  a  trouvé,  à  l’é¬ 
poque  delà  floraison  commençante  :  5, 7  centièmes  d’azo¬ 
tate,  renfermant  les  3i  centièmes  de  le  potasse; 

Avec  VA.  giganteus,  dans  des  conditions  analogues 
(p.  5 1  ) ,  on  a  trouvé  5,2  centièmes  d’azotate,  renfermant 
!o,5  de  la  potasse  totale  :  le  rapport  de  ce  sel  au  poids  de 
l’eau  étant  0,9. 
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Pour  YyI.  melancolicus  (p.  54) ,  dans  des  conditions 
analogues,  on  a  trouvé  6,  o  centièmes  d’azotate,  renfermant 
les  44  centièmes  de  la  potasse;  le  rapport  du  sel  au  poids  de 
Peau  étant  i ,  2,  etc. 

On  voit  par  ces  comparaisons  que  la  formation  de  l’a¬ 
zotate  de  potasse  dans  l’Amarante  dépend  surtout  de  la 
période  de  la  végétation,  et  non  de  la  proportion  du  sel  dans 
le  sol  ;  attendu  qu’elle  atteint  le  même  ordre  de  grandeur 
relative  : 

Dans  un  sol  naturel,  ne  contenant  que  des  traces  d’azo¬ 
tates,  où  le  rapport  de  ces  sels  à  l’eau  ne  s’écarte  guère  que 
d’un  dix-millième, 

Et  dans  un  sol  enrichi  à  dessein,  et  où  la  dose  de  l’azo¬ 
tate  comparée  à  celle  de  l’eau  est  voisine  de  4  centièmes, 
c’est-à-dire  de  la  saturation  à  basse  température. 

La  formation  de  l’azotate  de  potasse  dans  les  Amarantes 
n’est  donc  pas  en  relation  avec  la  quantité  de  ce  sel  con¬ 
tenue  dans  le  sol,  non  plus  qu’avec  le  degré  de  saturation 
de  l’eau  du  sol. 

A  cet  égard,  ajoutons  encore  que,  dans  notre  expérience 
actuelle,  la  richesse  possible  des  solutions  aqueuses  d’azo¬ 
tate,  contenues  dans  le  sol,  est  double  ou  triple  de  la  ri¬ 
chesse  possible  des  solutions  aqueuses  contenues  dans  la 
plante.  Un  tel  rapport  rendrait  praticable  le  passage  de  ce  sel 
du  sol  dans  la  plante,  par  simple  endosmose,  dans  l’expé¬ 
rience  présente;  c’est-à-dire  conformément  au  résultat 
mis  en  évidence  par  nos  expériences  sur  le  sulfate  de  po¬ 
tasse  (p.  1 1). 

Au  contraire,  dans  les  expériences  précédentes,  les  so¬ 
lutions  d’azotate  dans  la  plante  étaient  io  à  20  fois  aussi 
riches  que  celles  du  sol  :  condition  dans  laquelle  l’azotate 
aurait  été  susceptible  de  passer  en  sens  inverse  de  la 
plante  dans  le  sol,  loin  d’être  absorbée  par  la  première. 
Ces  relations  sont  caractéristiques. 

En  effet,  le  procédé  suivant  lequel  les  sels  passent  par 
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simple  endosmose,  de  la  terre  dans  la  plante,  paraît  con¬ 
forme  aux  lois  physiques  de  la  dialyse,  ainsi  que  le  con¬ 
firment  les  observations  faites  avec  le  sulfate  dépotasse. 

Or  la  plupart  des  plantes  renferment  de  l’azotate  dépo¬ 
tasse,  comme  nous  l’avons  montré.  Tant  qu’il  ne  s’agit 
que  de  traces,  il  est  permis  d’invoquer  la  préexistence 
de  ce  sel  dans  le  sol,  d’où  il  pénétrerait  à  l’état  dissous  et 
par  endosmose  au  sein  de  1a  plante.  Mais  la  proportion  de 
l’azotate  de  potasse  dans  les  tissus  des  Amarantes  et  dans 
leurs  racines  en  particulier  est  souvent  beaucoup  trop  forte 
pour  permettre  cette  explication.  En  réalité,  on  se  mettrait 
ainsi  en  contradiction  avec  les  lois  physiques  qui  président 
aux  échanges  salins  entre  les  liquides  du  sol  et  ceux  de  la  ra¬ 
cine.  C’est  donc  là  une  nouvelle  induction,  propre  à  établir 
qu’il  s’agit  d’une  véritable  formation,  accomplie  au  sein 
des  tissus  mêmes  de  ces  végétaux. 

SUR  LES  DIVERS  MODES  DE  DÉCOMPOSITION  EXPLOSIVES 
DE  L’ACIDE  PICRIOIIE  ET  DES  COMPOSÉS  NITRÉS  ; 

Par  M.  BERTHELOT. 


1.  On  connaît  la  violence  avec  laquelle  les  picrates 
font  explosion  sous  l’influence  du  choc  ou  de  réchauffe¬ 
ment.  La  plupart  d’entre  eux  détonent  subitement,  quand 
on  les  porte  à  une  température  voisine  de  3io°  à  320°. 
Aussi,  par  une  généralisation  toute  naturelle,  conforme 
d’ailleurs  aux  anciennes  expériences  de  M.  Chevreul,  on 
avait  admis  jusqu’à  ces  derniers  temps  qu’il  devait  en 
être  de  même  de  l’acide  picrique.  L’explosion  de  ce  corps 
peut  avoir  lieu,  en  effet,  sous  l’influence  d’un  détonateur, 
et  cela  presque  sans  fumée,  comme  M.  Sprengel  l’a  signalé 
en  1873.  Les  brevets  bien  connus  de  M.  Turpin  roulent 
sur  l’utilisation  de  cette  propriété.  L’observation  prouve 
en  outre  que  l’explosion,  ainsi  provoquée  sur  un  point, 
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se  propage  aisément  par  influence.  Cependant,  il  s’est 
produit  récemment  des  doutes  et  même  des  dénégations 
sur  l’aptitude  de  l’acide  picrique  à  faire  explosion  par 
simple  échauffement.  Diverses  observations  ont  été  faites 
à  cet  égard,  en  France,  ainsi  qu’en  Angleterre  ;  celles-ci  à 
l’occasion  d’un  grand  incendie,  suivi  d’explosion,  dans  une 
fabrique  de  produits  chimiques  (*). 

En  fait,  l’acide  picrique,  en  masse  un  peu  notable, 
placé  sur  un  feu  modéré  dans  une  capsule,  ou  même  dans 
une  bouteille  ouverte,  fond,  puis  émet  des  vapeurs  qui 
prennent  feu  au  contact  de  l’air  et  du  foyer,  en  brûlant 
avec  une  flamme  fuligineuse,  mais  sans  donner  lieu  à  une 
explosion.  Si  l’on  déverse  le  liquide  enflammé  sur  une 
surface  froide,  il  ne  tarde  pas  à  s’éteindre.  Une  très  petite 
quantité,  chauffée  avec  précaution  dans  un  tube  fermé 
par  un  bout,  peut  même  se  volatiliser  sans  décomposition 
apparente.  On  voit  par  là  que  l’acide  picrique  est  bien 
moins  explosif  que  les  étliers  nitriques,  tels  que  la  nitro¬ 
glycérine  et  la  poudre-coton;  ou  bien  encore  que  les  com¬ 
posés  azoïques  et  le  fulminate  de  mercure. 

3.  Cependant,  ce  serait  une  erreur  de  croire  que 
l’acide  picrique  est  incapable  de  faire  explosion  par 
simple  échauffement. 

En  effet,  ce  corps  soumis  à  une  haute  température  se 
décompose  avec  dégagement  de  chaleur,  en  s’oxydant  aux 
dépens  des  éléments  de  la  vapeur  nitreuse  qui  entre  dans 
sa  constitution.  Or  j’ai  établi,  il  y  a  longtemps,  par  mes 
expériences,  que  :  toutes  les  fols  qu’une  réaction  dégage  de 
la  chaleur,  la  vitesse  de  cette  réaction  croît  d’une  part  avec 
la  condensation  de  la  matière,  pour  une  même  température  ; 
et  d’autre  part  avec  la  température,  pour  un  même  état  de 
condensation.  Le  dernier  accroissement  s’effectue  même 
suivant  une  loi  très  rapide,  exprimée  par  une  fonction 


(*)  Voir  le  Rapport  fait  sur  cet  incendie  par  le  colonel  Majendie, 
Inspecteur  en  chef  des  explosifs;  1887. 
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exponentielle  de  la  température;  ce  qui  tend  à  rendre  la 
réaction  explosive. 

Lorsqu’on  opère  en  vase  clos,  la  chaleur  dégagée  par 
la  réaction  meme  concourt  en  outre  à  accroître  l’éléva¬ 
tion  de  la  température  et,  par  suite,  l’accélération  des 
phénomènes. 

Conformément  à  ces  principes,  on  peut  provoquer  la 
détonation  violente  de  l’acide  picrique,  sous  la  pression 
ordinaire  et  en  vase  ouvert,  si  on  l’échauffe  brusquement 
dans  une  enceinte  portée  d’avance  à  une  haute  tempéra¬ 
ture  et  dont  la  masse  soit  telle,  que  l’introduction  de  la 
matière  explosive  en  petite  quantité  11e  modifie  pas  sen¬ 
siblement  la  température  générale  du  milieu.  Cette  con¬ 
dition,  indiquée  par  la  théorie,  peut  être  réalisée  dans  les 
circonstances  suivantes. 

O11  prend  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  d’un 
diamètre  de  25mm  à  3omm,  et  011  l’échauffe  verticalement 
sur  la  flamme  d’un  bec  de  gaz  jusqu’à  la  température 
du  rouge  visible,  sans  cependant  fondre  le  verre,  ou 
déformer  le  tube.  A  ce  moment,  on  projette  au  fond  du 
tube  deux  ou  trois  cristaux  d’acide  picrique  cristal¬ 
lisé,  dont  le  poids  ne  suj'passe  pas  quelques  milli¬ 
grammes.  Le  corps  détone  aussitôt  avec  vivacité,  au  point 
de  contact,  avant  d’avoir  eu  le  temps  de  se  réduire  en 
vapeur,  et  en  produisant  une  lumière  blanche  très  vive 
et  un  bruit  caractéristique.  J’ai  pris  soin  de  faire  l’expé¬ 
rience  dans  une  atmosphère  d’azote,  pour  plus  de  netteté. 
Elle  a  produit  à  peine  quelques  flocons  de  charbon,  le 
composé  se  transformant  presque  entièrement  en  gaz.  Il 
est  clair  qu’elle  réussit  également  dans  l’air  ;  mais  alors 
le  charbon  est  brûlé. 

4.  Si  la  dose  de  l’acide  picrique  est  un  peu  plus  consi¬ 
dérable,  sans  atteindre  cependant  quelques  centigrammes, 
le  fond  du  tube  peut  être  refroidi  par  sa  projection,  à  un 
degré  suffisant  pour  que  la  détonation  11’ait  pas  lieu  inimé- 
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diatement.  Mais  le  corps  se  réduit  aussitôt  en  vapeur  et  il 
se  produit  bientôt  une  explosion  avec  flamme,  dans  une 
grande  partie  de  l’étendue  du  tube.  Cette  explosion  est 
moins  aiguë  que  la  détonation  localisée,  et  elle  paraît 
donner  lieu  à  une  dose  relative  de  charbon  plus  considé¬ 
rable.  L’explosion  présente  le  même  caractère,  même  avec 
quelques  milligrammes  de  matière ,  si  le  fond  du  tube  est 
tapissé  du  charbon  provenant  d’une  première  explosion.  * 

Opère-t-on  sur  un  décigramme  d’acide  picrique,  avec 
un  tube  neuf,  porté  au  rouge,  l’action  est  plus  lente  en¬ 
core  ;  cependant  l’acide  ne  tarde  pas  à  fuser  et  à  déflagrer 
avec  vivacité,  en  développant  une  fumée  abondante  et 
une  flamme  rouge,  qui  enveloppe  chaque  parcelle  suc¬ 
cessivement  projetée.  Eu  même  temps,  les  vapeurs  pro¬ 
duites  s’enflamment  vers  l’orifice  du  tube,  au  contact  de 
l’air  ambiant. 

Enfin,  si  l’on  augmente  la  dose  de  l’acide  picrique,  il 
se  décompose  encore,  avec  une  épaisse  fumée  et  une  vola¬ 
tilisation  partielle,  mais  sans  déflagration. 

5.  J’ai  fait  des  expériences  analogues  sur  plusieurs 
composés  nitrés,  moins  oxygénés  que  l’acide  picrique. 

Soit  la  nitrobenzine,  par  exemple.  Si  l’on  projette  direc¬ 
tement  une  fine  gouttelette  de  ce  composé,  au  fond  d’un 
tube  de  verre,  porté  à  l’avance  au  rouge  et  rempli  d’azote, 
elle  déflagre,  avec  production  de  bruit  et  d’une  flamme 
blanche.  Mais  l’expérience  ne  réussit  pas  avec  une  quantité 
plus  forte  ;  ou  bien  si  le  tube  renferme  déjà  du  charbon, 
provenant  d’une  explosion  antérieure. 

La  binitrobenzine  (quelques  milligrammes),  dans  les 
mêmes  conditions  que  ci-dessus,  détone  un  peu  plus  vi¬ 
vement,  avec  une  flamme  blanche.  Si  l’on  augmente  un 
peu  la  dose,  elle  se  vaporise  d’abord;  puis  l’explosion 
a  lieu.  Au-dessus  de  cette  dernière  dose,  la  matière 
fuse  5  enfin,  à  dose  encore  plus  forte,  il  n’y  a  plus  rien 
d’apparent. 
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La  naphtaline  mononitrée,  projetée  à  la  dose  de  quel¬ 
ques  milligrammes  au  fond  d’un  tube  de  verre  rouge, 
dans  l’azote,  produit  une  flamme  blanche  et  une  légère 
détonation.  A  dose  un  peu  plus  forte,  elle  fuse,  en  déve¬ 
loppant  seulement  une  flamme  rouge.  À  dose  plus  forte 
encore,  il  n’y  a  plus  rien  d’apparent. 

La  naphtaline  binitrée  se  comporte  à  peu  près  comme 
la  binitrobenzine,  avec  une  tendance  plus  marquée  à  ne 
produire  qu’une  flamme  rouge. 

La  naphtaline  trinitrée,  à  très  petite  dose,  dans  les 
mêmes  conditions,  détone  plus  nettement,  avec  flamme 
blanche.  Si  la  dose  est  plus  forte,  la  flamme  est  rouge. 
Au  delà,  le  composé  se  borne  à  fuser. 

On  voit  par  ces  observations  quelle  est  la  variété  des 
modes  de  décomposition  (*)  des  composés  nitrés  propre¬ 
ment  dits,  et  comment  ces  modes  divers  dépendent  de  la 
température  initiale  de  la  décomposition.  Dans  le  cas  où 
Je  milieu  ambiant  offre  une  masse  assez  considérable 
pour  absorber  à  mesure  la  chaleur  produite,  il  n’y  a  ni 
déflagration,  ni  détonation.  Cependant  si  un  corps  nitré, 
tel  que  l’acide  picrique,  en  brûlant  à  l’air  en  grande 
masse,  venait  à  échauffer  la  paroi  de  l’enceinte  qui  le 
contient  à  un  degré  suffisant  pour  que  sa  déflagration 
commençât,  celle-ci  pourrait  concourir  à  élever  davan¬ 
tage  encore  la  température  de  l’enceinte,  et  le  phénomène 
finirait  parfois  par  se  transformer  en  détonation. 

Il  suffirait  même  que  celle-ci  eût  lieu  sur  un  point  isolé, 
soit  dans  un  incendie,  soit  par  une  surchauffe  locale  de 
chaudière  ou  d’appareil,  pour  qu’elle  pût  donner  lieu  à 
l’onde  explosive  et  se  propager  par  influence  dans  la  masse 
entière,  en  produisant  une  explosion  générale. 


(‘)  Cf.  les  décompositions  multiples  de  l’azotate  d’ammoniaque, 
dans  mon  livre  Sur  la  force  des  matières  explosives,  Tome  I, 
page  20. 
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ÉTUDE  SUR  LES  ACÉTALS  DES  GLYCOLS  5 

Par  M.  H.  LOCHERT. 


INTRODUCTION. 

M.  Wurtz  a  fait  connaître  (4)  un  composé  qu’il  â  ob¬ 
tenu  par  Faction  du  glycol  sur  l’aldéhyde  acétique,  et  qu’il 
appelle  Y  oxyde  d’ éthylène  éthylidène. 

Plus  tard,  M.  A.  de  Gramont,  dans  une  Note  pré¬ 
sentée  à  F  Académie  (2),  annonçait  la  découverte  d’une 
combinaison  de  l’aldéhyde  acétique  et  clu  propyîglycol 
ordinaire,  sans  faire  d’ailleurs  aucune  étude  de  la  fonction 
nouvelle. 

Ces  deux  combinaisons,  provenant  de  Faction  des  aldé¬ 
hydes  sur  les  giycols,  étaient  jusqu’à  présent  les  seules 
connues. 

Je  me  suis  proposé  d’étendre  cette  étude  aux  différentes 
aldéhydes  et  aux  giycols  supérieurs,  de  façon  à  compléter 
la  série  des  acétals  des  giycols. 

Ce  travail  comprend  les  trois  Parties  suivantes  : 

i°  Étude  des  combinaisons  de  différentes  aldéhydes  avec 
le  glycol  éthylique; 

20  Etude  de  Faction  de  quelques  giycols  supérieurs  sur 
les  aldéhydes; 

3°  Étude  de  Faction  du  brome  sur  différents  termes  de 
la  série  des  acétals  du  glycol. 

Avant  d’aborder  ces  différentes  questions,  je  prierai 
M.  Friedel  de  vouloir  bien  agréer  l’expression  de  ma  plus 
profonde  reconnaissance  pour  les  savants  conseils  qu’il  m’a 
si  gracieusement  accordés,  et  sans  lesquels  il  m’eût  été 
difficile  de  mener  à  bonne  fin  cette  étude. (*) 


(*)  Wurtz  (A.,  120-828),  Comptes  rendus ,  t.  LIII,  p.  378. 
(2)  À.  de  Gramont,  Comptes  rendus ,  180,  t.  XCVII,  p.  173. 
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Je  remercie  également  MM.  Morin  et  Sanson  dont  le 
concours  obligeant  m’a  été  très  précieux. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

COMBINAISONS  DES  ALDÉHYDES  ET  DU  GLYCOL. 


ÉTUDES  DES  COMBINAISONS  DE  DIFFÉRENTES  ALDÉHYDES 
AVEC  LE  GLYCOL  ÉTHYLIQUE. 

Dans  l’exposéde  son  travail  sur  l’oxyde  d’éthylène éthy- 
lidène,  Wurtz  nous  fait  savoir  qu’un  mélange  d’aldé¬ 
hyde  acétique  et  de  glycol  éthylique,  soumis  durant  huit 
jours  à  l’action  du  bain-marie,  produit  une  combinaison 
avec  élimination  d’une  molécule  d’eau. 

Ce  résultat  s’explique  facilement  en  admettant  que  l’oxy¬ 
gène  du  groupement  fonctionnel  aldéhydique  C HO  s’est 
combiné  à  l’hydrogène  des  deux  oxhydriles  du  glycol,  pour 
donner  naissance  à  de  l’eau  et  à  un  composé  qui  ne  diffère 
des  acétaîs  d’alcool  monoalomique  que  par  la  liaison  des 
deux  groupements  fonctionnels  alcool.  L’équation  de  la 
réaction  est  par  conséquent 

HO.  GH2  /  O .  GH2 

CHLCHO-f-  I  =  GH3. GH  '  l  h- H2 O. 

HO. CH2  \O.CH2 

Cette  façon  d’envisager  la  réaction  nous  permet  de 
l’étendre  aux  aldéhydes  supérieures  de  formule  générale 
R .  CHO.  En  effet,  si,  comme  je  le  suppose,  c’est  le  groupe¬ 
ment  fonctionnel  CHO  de  l’aldéhyde  qui  seul  réagit,  il  de¬ 
vra  en  être  de  même  pour  tous  les  homologues  supérieurs, 
quel  que  soit  le  radical  R.  La  suite  de  mes  expériences  a, 
d’ailleurs,  pleinement  confirmé  cette  manière  de  voir. 

Je  me  suis  attaché,  en  premier  lieu,  à  l’élude  d’un  pro¬ 
cédé  de  préparation  se  rapprochant,  le  plus  possible,  des 
conditions  théoriques. 
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L’eau,  éliminée  dans  la  réaction,  agit  en  sens  inverse  de 
cette  dernière;  il  fallait  donc  clierclier  à  diminuer  le  plus 
possible  son  influence  saponifiante.  J’ai  essayé  successi¬ 
vement  :  le  chlorure  de  zinc  anhydre,  l’acide  sulfurique 
anhydre,  l’acétate  de  soude  fondu,  l’acide  acétique  cris- 
tallisable. 

L’emploi  du  chlorure  de  zinc  et  de  l’acide  sulfurique  est 
impossible  parce  que  ces  deux  composés  provoquent  la  ré¬ 
sinification  partielle  des  aldéhydes;  quant  à  l’acétate  de 
soude  fondu,  il  réagit  aux  températures  élevées  sur  le  gly- 
col  ;  de  plus,  il  se  produit  une  résinification  partielle  de 
l’aldéhyde  par  suite  de  la  présence  de  traces  de  soude  mises 
en  liberté. 

En  dernier  lieu,  suivant  le  procédé  indiqué  par  Geu- 
ther  (1  ),  dans  son  travail  sur  la  formation  directe  des  acé- 
tals  par  l’action  des  aldéhydes  sur  les  alcools,  j’ai  ajouté 
une  petite  quantité  d’acide  acétique  cristallisable  au  mé¬ 
lange  de  glycol  et  d’aldéhyde.  Il  se  forme  dans  ce  cas  du 
glycol  diacétique,  et  une  proportion  de  la  combinaison 
glycol  et  aldéhyde  inférieure  à  celle  obtenue  dans  le  pro¬ 
cédé  suivant,  qui  a  l’avantage  de  n’amener  aucune  trans¬ 
formation  secondaire  de  matière  première. 

En  mettant,  ainsi  que  l’indique  Wurtz,  l’aldéhyde  en 
présence  d’un  excès  de  glycol,  l’eau  provenant  de  la  réac¬ 
tion  est  dissoute,  et  son  influence  saponifiante  est  d’autant 
plus  diminuée  que  l’excès  de  glycol  est  plus  considérable. 
Un  grand  nombre  d’expériences  m’ont  prouvé  que  la  pro¬ 
portion  de  2mo1  de  glycol  pour  imo1  d’aldéhyde  est  suffi¬ 
sante  pour  donner  d’excellents  résultats. 

Dès  lors,  j’ai  employé  pour  toutes  les  préparations  de  ce 
genre  le  procédé  suivant  : 

Je  mets  en  présence,  dans  un  matras  de  Wurtz,  imo1 
d’aldéhyde  pour  2mo1  de  glycol;  il  y  a  toujours  échauffe- 


(‘)  Geuther,^4.,  126-62. 
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ment  du  mélange,  parfois  même  assez  pour  qu’il  soit  né¬ 
cessaire  de  refroidir. 

Le  matras  scellé  est  soumis  ensuite  à  l’action  d’une 
température  constante,  soit  au  bain-marie,  soit  au  bain 
d’huile,  pendant  un  temps  qui  varie  de  six  à  huit  jours, 
suivant  l’aldéhyde  sur  laquelle  j’opère. 

Il  se  forme  deux  couches:  la  couche  supérieure  contient 
la  combinaison  cherchée,  l’aldéhyde  non  combinée,  des 
traces  d’eau  et  de  glycol  ;  la  couche  inférieure  est  formée 
de  glycol  et  d’eau  issue  de  la  réaction. 

La  couche  supérieure  est  desséchée  sur  le  chlorure  de 
calcium,  puis  distillée;  elle  abandonne  la  combinaison 
de  glycol  et  d’aldéhyde  absolument  pure  après  deux  frac¬ 
tionnements. 

Ce  procédé  est  général  et  ne  subit  que  des  modifications 
peu  importantes  dans  les  différents  cas  particuliers  que 
nous  allons  passer  en  revue. 

Combinaison  de  V aldéhyde  acétique  et  du  glycol. 

La  préparation  de  cette  combinaison  a  été  faite  par 
Wurlz,  dont  je  vais  rapidement  résumer  le  travail. 

Si  l’on  chauffe  durant  huit  jours,  au  bain-marie,  de 
l'aldéhyde  avec  un  excès  de  glycol,  les  substances  se  mé¬ 
langent  sans  que  la  masse  brunisse,  et,  si  l’on  soumet  en¬ 
suite  ce  produit  à  la  distillation  fractionnée,  on  recueille, 
vers  ioo°,  un  liquideaqueux,  puis  du  glycol,  maisen  quan¬ 
tité  moindre  que  celui  employé  à  l’origine.  On  déshydrate 
ie  liquide  distillé  en  premier  lieu,  avec  le  carbonate  de 
potasse  sec,  et  on  purifiepar  une  nouvelle  distillation.  On 
obtient  alors  un  liquide  incolore,  limpide,  d’une  odeur 
perçante,  rappelant  celle  de  l’aldéhyde. 

Poids  spécifique  à  o°,  1,0002. 

Point  d’ébullition  82°,  5,  sous  la  pression  76 5mm,  8. 

L’analyse  et  la  densité  de  vapeur  3 ,  io3  répondent  à  la 
formule  C4H802  (densité  théorique,  3, 047-) 
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On  voit  que  ce  nouveau  corps  représente  de  l’aldéhyde 
ou  de  l’oxyde  d’éthylène  deux  fois  condensé  ;  et  on  peut 
considérer  sa  formule  de  saturation  comme  une  combi¬ 
naison  de  ces  deux  substances.  Si  l’aldéhyde  est  de  l’oxyde 
d’éthyîidène,  le  nouveau  corps  sera  de  l’oxyde  d’éthylène 
éthylidène. 

Il  est  soluble  dans  une  fois  et  demie  son  volume  d’eau  : 

/ 

mais  on  peut  l’extraire  de  cette  solution  par  le  chlorure  de 
calcium  ou  la  potasse;  il  est  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Wurtz  décrit  aussi  l’action  sur  ce  composé  de  l’acide 
azotique  et  de  l’acide  acétique,  et  termine  en  annonçant 
qu’il  n’a  pu  obtenir  la  même  combinaison  par  action  di¬ 
recte  de  l’oxyde  d’éthylène  sur  l’aldéhyde. 

Cette  dernière  expérience  suffit  à  démontrer  que  la  réac¬ 
tion  se  passe  entre  le  glycol  et  l’aldéhyde,  sans  passage 
intermédiaire  par  l’oxyde  d’éthylène,  suivant  l’équation 
indiquée  précédemment. 

Combinaison  de  V  aldéhyde  propionique 
et  du  glycol. 

Préparation.  —  J  ai  mis  en  présence 

Aldéhyde  propionique .  23gr  (i  mol.) 

Glycol .  5ogr(2  mol.) 

L’aldéhyde  propionique  bout  à  44° ?  et  les  meilleurs 
rendements,  pour  toutes  les  préparations  de  ce  genre,  s’ob¬ 
tiennent,  d’après  mes  expériences,  en  opérant  à  une  tem¬ 
pérature  supérieure  d’au  moins  4o°  à  5o°  au  point  d’ébul¬ 
lition  de  l’aldéhyde  employée. 

Il  se  produit,  par  le  mélange  des  substances,  une  élé¬ 
vation  considérable  de  température,  et  il  faut  refroidir 
pour  éviter  la  volatilisation  d’une  partie  de  l’aldéhyde. 

La  masse,  mise  en  tube  scellé,  est  abandonnée  pendant 
six  à  sept  jours  au  bain-marie.  Il  se  forme  deux  couches 
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très  distinctes  à  cliaud,  mais  qui,  à  froid,  se  mélangent  fa¬ 
cilement  par  la  moindre  agitation. 

A  la  distillation  du  mélange,  il  ne  se  dégage  rien  avant 
g6°$  une  portion  considérable  passe  de  ioo°  à  iio°,  puis 
le  thermomètre  s’élève  rapidement  et  il  ne  distille  plus 
que  du  glycol. 

Les  portions  ayant  distillé  avant  iio°  sont  desséchées 
sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  fractionnées  5  la  plus 
grande  partie  du  liquide  passe  à  la  distillation  de  io5°  à 
ioy°  qui,  par  un  dernier  fractionnement,  donne  un  liquide 
bouillant  à  1060,  sous  la  pression  753mm,2.  J’ai  recueilli 
dans  cette  opération  3oSr,  2  de  ce  liquide,  le  rendement 
théorique  étant  41§r5i  2.  Ce  liquide  analysé  a  donné  les 


résultats  suivants  : 

gr 

Matière  employée .  o,22o5 

Acide  carbonique .  0,471! 

Eau . . .  .. .  o,2o3 

soit  en  centièmes  : 

Carbone  pour  100 .  58,26 

Hydrogène  pour  100. . .  10, 23 


Densité  de  vapeur  prise  à  1800  dans  la  vapeur  d’aniline. 


Matière  employée .  ogl',i925 

Volume  du  gaz .  46cmc,  2 

Température  . .  160 

Pression . 748mm,  2 

Densité  trouvée . . .  3,46 


Ces  résultats  concordent  avec  la  formule  C3H10O2,  ou, 
comme  je  le  démontrerai  plus  loin,  avec  la  formule  de 
constitution 

.  O.  CH2 

ch3.ch2.ch;  1 

x  O. CH2 


qui  répond  à 

Carbone  pour  100 .  58,82 

Hydrogène  pour  100 .  9,80 

Densité  de  vapeur .  3,53 
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Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore,  très  fluide,  d’une 
odeur  rappelant  celle  de  l’aldéhyde  propionique,  bien  que 
beaucoup  moins  forte  et  plus  agréable. 

Il  est  plus  léger  que  l’eau;  son  poids  spécifique  à  o°  est 
°?9797-  Il  est  soluble  dans  cinq  fois  son  volume  d’eau  et 
en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’éther.  Le  chlorure 
de  calcium  et  la  potasse  le  séparent  de  sa  solution  aqueuse. 

Les  propriétés  chimiques  de  cette  combinaison  seront 
examinées  comparativement  avec  celles  des  homologues 
supérieurs. 

Combinaison  de  V aldéhyde  isobutjlique  et  du  glycol. 

Dans  une  des  expériences  faites  sur  ce  composé,  j’ai  fait 


reagir  : 

Aldéhyde  isobutylique .  298*"  (1  mol.) 

Glycol .  5o§1‘(2  mol.) 


Il  s’est  produit  une  élévation  de  température  notable,  un 
peu  moindre,  cependant,  que  dans  les  cas  précédents. 
Après  un  jour  de  chauffe  du  mélange  en  malras  scellé,  au 
bain-marie,  il  s’est  formé  à  la  partie  supérieure  une  légère 
couche  qui  va  en  augmentant  pendant  trois  à  quatre  jours  ; 
après  ce  temps  elle  reste  stationnaire  quelle  que  soit  la  durée 
de  l’action  de  la  chaleur. 

Le  sixième  jour,  j’ai  ouvert  le  matras,  décanté  la  couche 
supérieure  et  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium;  pres¬ 
que  tout  le  liquide  passe  à  la  distillation  de  120°  à  i3o°. 
Un  deuxième  fractionnement  m’a  fourni  un  liquide  bouil¬ 
lant  de  124°  à  126°;  d’après  l’analyse  et  la  densité  de  va¬ 
peur,  il  correspond  à  la  formule 

CH3  , O. GH2 

xch-ch;  l  , 

GH3  /  xO.CH2 

Les  résultats  de  l’analyse  sont  les  suivants  : 

gr 

O,203 
o  ,4601 
o3 1878 


Matière  employée 
Acide  carbonique. 
Eau . 


ÉTUDE  SUR  LES  ACÉTALS  DES  GLYCOLS. 


33 


soit  en  centièmes  : 


Théorie.  Trouvé. 


Carbone  pour  ioo .....  .  62,06  61,81 

Hydrogène  pour  100. ..  .  io,34  10,27 


Densité  de  vapeur  prise  à  1800  dans  la  vapeur  d'aniline. 

Matière  employée.  . .  0^,0765 

Volume  du  gaz .  i5cmc,3 

Température .  .  i4° 

Pression .  747mm?  1 

Densité  théorique .  45OI6 

Densité  trouvée .  4,i3 

Ce  composé  bout  à  1 25°  sous  la  pression  747™™,  3  5  il  est 
incolore,  très  fluide,  d’une  odeur  agréable  qui  rappelle  celle 
de  l’aldéhyde  isobutylique. 

Poids  spécifique  à  o°.  . .  0,9641 

Il  est  soluble  dans  dix  volumes  d’eau  et  en  toutes  pro¬ 
portions  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Nota.  —  La  couche  inférieure  obtenue  dans  la  réaction 
ne  renferme  que  des  traces  de  la  combinaison  isobutylique 
et  est  formée  presque  exclusivement  de  glycol  et  d’eau. 

Le  rendement  théorique  dans  cette  expérience  étant 
46gr,77,  j’ai  recueilli  environ  33gr  de  produit  pur. 


Combinaison  de  V aldéhyde  isovalèrique  et  du  gly  col. 

La  préparation  de  cette  combinaison  a  présenté  des  dif¬ 
ficultés  plus  grandes  que  les  précédentes.  Tout  en  opérant 
d’après  le  procédé  général,  indiqué  précédemment,  je  n’ob¬ 
tenais  jamais  que  des  rendements  très  faibles  d’un  produit 
distillant  entre  i4o°  et  i5o°  et  dont  trois  analyses  ne 
m’avaient  donné  que  des  résultats  peu  satisfaisants.  J’ai 
examiné  plus  attentivement  les  produits  employés  primi¬ 
tivement,  et  je  crois  pouvoir  attribuer  mes  premiers  in¬ 
succès  à  la  proportion  notable  d’acide  isovalèrique  con¬ 
tenu  dans  le  valéral.  Ce  dernier,  en  effet,  s’acidifie  très 

Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.)  3 
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rapidement  au  contact  de  l’air  5  en  conséquence,  pour  évi¬ 
ter  la  formation  d’acide,  il  faudrait  autant  que  possible 
opérer  avec  un  produit  fraîchement  préparé  et  conservé  à 
l’abri  du  contact  de  l’air. 

Dans  une  de  mes  expériences,  j’ai  mis  en  présence 

Aldéhyde  isovalérique  >  .  .  . . .  43gr  (1  mol.) 

Glycol . . . . .  62^  (2  mol.) 

Le  mélange  des  matières  premières  produit  un  échauf- 
fement  très  notable  qui,  d’après  mes  observations,  va  en 
diminuant  avec  les  différentes  aldéhydes,  à  mesure  que  le 
poids  moléculaire  augmente.  Le  valéral  bouillant  à  92°,5, 
j’ai  employé  le  bain  d’huile  à  1 3o°  ;  de  même  que  pour 
l’aldéhyde. isobutylique,  il  se  forme  deux  couches,  et  la 
réaction  est  achevée  après  cinq  ou  six  jours  de  chauffe  ;  la 
couche  supérieure  forme  environ  la  moitié  de  la  masse 
totale. 

Après  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  j’ai  re¬ 
cueilli  à  la  distillation  les  portions  qui  passent  de  i3o°  à 
i6o°-,  un  deuxième  fractionnement  a  donné  un  produit 
distillant  de  142°  à  14b0  et  qui,  après  un  dernier  fraction¬ 
nement,  bout  à  ï45°  sous  la  pression  y58mm,  4*  Le  rende¬ 
ment  théorique  étant  56gr,  j’ai  recueilli  4ogr,5  d’un  liquide 
dont  l’analyse  et  la  densité  de  vapeur  répondent  à  la  for¬ 
mule 

CH3  ,  O. CH* 

x  CH -CH2 -CH  ;  t  . 

GH3  /  xO.GH* 

L’analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Matière  employée . 

Acide  carbonique . 

Eau . . . 

gr 

0,265 

0,6255 

0,261 

soit  en  centièmes  : 

Théorie. 

Trouvé. 

Carbone  pour  too . 

Hydrogène  pour  100... 

.  64, 6 j 

10,76 

64,38 

id,94 
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Densité  de  vapeur  prise  à  i8o°  dans  la  vapeur  d'aniline. 


Matière  employée .  ogr,i23 

Volume  du  gaz .  22cmc, 5 

Température .  i8° 

Pression .  746mm 

Densité  théorique .  4,5oi 

Densité  trouvée .  4,^9 


Le  composé  valérique  est  très  fluide,  incolore,  d’une 
odeur  analogue  à  celle  du  valéral,  mais  plus  douce.  Il  est 
plus  léger  que  l’eau  dans  laquelle  il  est  très  peu  soluble 
(i8vo1  d’eau  pour  iVo1  de  la  combinaison),  très  soluble 
dans  l’alcool  et  l’étber. 

Poids  spécifique  à  o° .  0,9437 

Combinaison  de  V aldéhyde  œnantliylique 

et  du  glycol. 

11  a  fallu  modifier  légèrement  le  procédé  général  pour  la 
préparation  du  composé  œnantliylique.  J’ai  remarqué,  en 
effet,  dans  mes  premières  expériences,  que  la  couche  su¬ 
périeure  distillait  de  i8o°à  2100  environ,  sans  pouvoir 
jamais  arriver  à  établir  un  point  d’arrêt  d’une  manière 
définitive.  L’analyse  des  portions,  passant  «à  la  distilla¬ 
tion  de  187°  à  190°,  répondait  suffisamment  à  la  formule 
C9H1802  de  la  combinaison  cherchée }  mais,  plus  tard, 
d’autres  expériences  m’ont  prouvé  que  je  n’avais  qu’un 
mélange  de  glycol  et  d’œnanlhol  en  partie  polymérisé. 
Pour  éviter  ces  inconvénients,  j’ai  ajouté  quelques  gouttes 
d’acide  acétique  au  mélange  primitif 5  dès  lors,  la  poly¬ 
mérisation  ne  s’est  plus  produite,  et  j’ai  obtenu  nettement 
le  composé  œnantliylique. 

Dans  une  opération  j’ai  mélangé  : 

OEnanthol .  45gr  (1  mol.) 

Glycol .  5ogr(2mol.) 

Acide  acétique  cristallisable.  traces. 
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L’élévation  de  température  est  assez  faible,  cependant 
facile  à  constater.  Le  mélange  a  été  chauffé  au  bain  d’huile 
à  i8o°,  car  l’œnanthol  bout  à  i5i°.  La  séparation  en 
deux  couches  se  fait  rapidement  et  la  réaction  est  achevée 
après  quatre  jours  de  chauffe.  La  couche  supérieure  est 
Javée  avec  une  dissolution  faible  de  chlorure  de  calcium 
qui  enlève  les  traces  de  glycol  non  combiné,  puis  dessé¬ 
chée  sur  le  chlorure  de  calcium  anhydre  et  distillée.  A  la 
distillation,  il  passe  peu  de  liquide  avant  196°  ;  la  frac¬ 
tion  maximum  s’obtient  de  196°  à  20 4°.  Ces  portions  re¬ 
distillées  donnent  un  liquide  bouillant  vers  200°,  inco¬ 
lore,  fluide,  possédant  une  légère  odeur  d’oenanthol  et 
qui,  d’après  l’analyse,  répond  à  la  formule 

.O.CH2 

C6Hi3,ch;  1  . 

xO.GH2 


qui  est  celle  de  la  combinaison  oenanthylique.  L’analyse 
a  donné  les  résultats  suivants  : 


gr 

Matière  employée .  o,35g 

Acide  carbonique .  0,895 

Eau .  0,378 


soit  en  centièmes  : 

Théorie.  Trouvé. 

Carbone  pour  100.  . .  68,35  67,99 

Hydrogène  pour  100.  11,39  11,69 

Ce  composé  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  mais 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Poids  spécifique  à  o° .  0,9327 

Nota.  — Le  rendement  théorique  de  cette  expérience 
étant  63gr,  j’ai  obtenu  4lSr^  de  produit  pur. 


PROPRIÉTÉS  CHIMIQUES. 

L’étude  de  différentes  réactions  sur  les  combinaisons 
précédemment  décrites  m’ayant  prouvé  une  analogie 
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complète  de  leurs  propriétés  chimiques,  il  m’a  semblé 
préférable  de  les  examiner  comparativement  entre  elles. 

Les  principales  actions  que  j’étudierai  sont  : 

i°  Action  de  l’eau  et  des  alcalis  , 

2°  Action  de  l’azotate  d’argent  ammoniacal , 

3°  Action  des  acides  hydratés  , 

4°  Action  des  acides  anhydres, 

kJ  * 

5°  Action  du  perchlorure  de  phosphore. 

I.  —  Action  de  l’eau  et  des  alcalis . 

Nous  venons  de  voir  que  l’eau,  à  froid,  n’a  aucune 
action  sur  les  combinaisons  des  aldéhydes  et  du  glycol  : 
la  solubilité  va  en  diminuant  à  mesure  que  le  poids  mo¬ 
léculaire  du  composé  augmente,  et  devient  nulle  lorsque 
l’eau  contient  soit  du  chlorure  de  calcium,  soit  de  la  po¬ 
tasse.  J’ai  employé  souvent  une  solution  aqueuse  de  chlo¬ 
rure  de  calcium  pour  laver  les  produits  impurs  des  prépa¬ 
rations  et  les  débarrasser  ainsi  de  petites  quantités  de 
glycol  non  combiné. 

Lorsque  l’on  met  le  composé  en  présence  d’un  excès 
d’eau  à  température  élevée,  il  y  a  réaction  et  il  se  produit, 
dans  ce  cas,  une  saponification  totale.  On  prend,  ordi¬ 
nairement,  de  3vo1  à  5vo1  d’eau  pour  Oo1  de  la  combinai¬ 
son,  et  l’on  chauffe  ce  mélange,  en  tube  scellé,  pendant 
quelques  heures  au  bain-marie.  A  l’ouverture  du  tube,  il 
se  dégage  une  forte  odeur  d’aldéhyde  dont  il  se  forme  une 
couche  à  la  partie  supérieure  du  liquide;  on  la  caracté¬ 
rise  complètement  par  le  point  d’ébullition  et  la  combi¬ 
naison  avec  le  bisulfite  de  soude.  L’eau  contient  en  disso¬ 
lution  du  glycol,  facilement  séparé  par  l’évaporation  de 
l’excès  d’eau. 

Cette  saponification,  déjcà  facile  à  ioo°,  est  complète 
après  une  heure  ou  deux,  si  l’on  élève  la  température  à 
1 25°  ou  i3o°. 

Les  alcalis  caustiques  secs  n’ojit  aucune  action  sur  ces 
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combinaisons;  les  composés  acétique  et  valérique  bien 
desséchés  n’ont  subi  à  froid  aucune  saponification,  après 
un  contact  de  plusieurs  heures  avec  de  la  potasse  caustique 
solide.  Si  on  laisse  ces  combinaisons  en  contact  avec  une 
dissolution  aqueuse  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  produit 
une  saponification  lente,  mais  totale,  après  vingt-quatre 
heures.  La  décomposition  est  instantanée  si  l’on  chauffe  à 
ioo°  au  contact  d’une  dissolution  aqueuse  d’un  alcali. 

Toutes  les  combinaisons  décrites  ayant  donné  des  résul¬ 
tats  identiques,  on  peut  considérer  la  réaction  comme 
générale;  elle  s’exprime  au  reste  facilement  par  l’équation 
suivante  : 

O.  CH2  GH2.  OH 

R. CH  l  +H20  =  R.CHO  h-  l 

'O.  CH2  CH2. OH 

Les  alcalis  et  l’eau  produisent  dans  ce  cas,  une  simple 
hydratation. 

II.  —  Action  de  V azotate  d’argent  ammoniacal. 

* 

On  sait  que  par  l’ébullition  d’une  aldéhyde  avec  une 
dissolution  d’azotate  d’argent  ammoniacal  il  se  produit 
une  réduction  rapide  avec  formation  d’un  miroir  d’argent. 

Cette  propriété,  étant  inhérente  à  la  fonction  aldéhy- 
dique,  doit  évidemment  disparaître,  dans  le  cas  des  com¬ 
binaisons  d’aldéhydes  et  du  glycol,  puisque  le  groupement 
fonctionnel  CH  O  a  changé  de  nature. 

En  effet,  il  ne  se  produit  aucune  réduction,  même  après 
quelques  minutes  d’ébullition,  mais  si  l’action  de  la  cha¬ 
leur  est  prolongée  pendant  vingt  ou  trente  minutes,  on 
voit  le  dépôt  métallique  se  produire  peu  à  peu,  sans  pour¬ 
tant  devenir  aussi  net  que  dans  le  cas  des  aldéhydes.  Si 
l’on  introduit  quelques  gouttes  d’une  solution  aqueuse  de 
potasse  ou  de  soude  dans  le  mélange  en  ébullition,  le  mi¬ 
roir  d’argent  se  forme  presque  intantanément  avec  toute 
la  netteté  désirable. 
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Cette  réaction  s’explique  d’elle-même  par  l’étude  pré¬ 
cédente  de  l'action  de  l’eau  et  des  alcalis  sur  ces  combi¬ 
naisons.  La  saponification  donne  naissance  à  l’aldéliyde 
qui  est  la  cause  de  la  réduction  -,  on  peut  donc  conclure 
qu’il  n’y  a  aucune  réaction  directe  entre  l’azotate  d’argent 
ammoniacal  et  les  combinaisons  des  aldéhydes  et  du  gly- 
coî. 

III.  —  Action  des  acides  hydratés . 

J’ai  étudié  principalement  l’action  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  de  l’acide  sulfurique  à  différents  degrés  de  con¬ 
centration. 

i°  Acide  chlorhydrique  et  combinaison  acétique.  — 
Une  molécule  de  la  combinaison  acétique  étant  mise  en 
présence  d’une  molécule  d’acide  chlorhydrique  de  den¬ 
sité  1,2,  contenant  4°»36  pour  ioo  de  son  poids  d’acide 
gazeux,  il  se  produit  deux  couches  qui  se  mélangent  par 
agitation,  en  donnant  une  masse  huileuse  homogène,  la¬ 
quelle  dégage  une  forte  odeur  d’aldéhyde.  Cette  masse, 
mise  en  tube  scellé  et  abandonnée  pendant  deux  heures 
au  bain-marie,  produit  une  matière  noire,  goudronneuse, 
en  partie  résinifiée. 

Etendu  d’eau  et  distillé,  le  produit  delà  réaction  dé¬ 
gage,  dans  les  premières  parties,  une  odeur  d’aldéhyde 
très  forte}  puis  de  io8°  à  iii°  on  recueille  environ  les 
deux  tiers  du  produit  total,  sous  forme  d’un  liquide  acide 
qui  n’est  autre  chose  que  la  combinaison  moléculaire 
HCl  -J-  16H2  O,  bouillant  à  iio°.  Enfin  le  thermomètre 
monte  rapidement  à  196°  et  il  distille  du  glycol. 

Dans  une  seconde  expérience,  au  lieu  de  soumettre  le 
mélange  à  l’action  de  la  chaleur,  je  l’ai  dissous  dans  son 
volume  d’eau,  agité  à  plusieurs  reprises  et  distillé. 

Les  mêmes  phénomènes,  observés  dans  la  première  expé¬ 
rience,  se  reproduisent,  mais  plus  nettement,  car  il  n’y  a 
plus  de  résinification.  On  obtient,  dans  les  premières  par¬ 
ties  du  liquide  distillé,  de  l’aldéhyde  acétique  qui  se  coin* 
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bine  au  bisulfite  de  soude;  à  109°,  la  combinaison  molé¬ 
culaire  HCl  -f-  16 H2  O  ;  puis  à  190°,  du  glycol. 

L’expérience  m’a  prouvé  que  la  résinification  était  le 
résultat  de  Faction  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’aldéhyde 
mise  en  liberté;  déjà,  à  froid,  un  mélange  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  d’aldéhyde  s’échauffe  et  noircit;  à  ioo°,  au 
bain-marie,  il  y  a  formation  de  résines  solides. 

20  Acide  chlorhydrique  et  combinaison  valêrique.  — 
Une  première  expérience  a  été  faite  dans  les  conditions 
indiquées  précédemment  pour  la  combinaison  acétique. 
Il  n’y  a  pas  mélange  des  deux  couches;  en  agitant,  à  froid, 
on  sent  déjà  une  forte  odeur  de  valéral  ;  la  couche  supé¬ 
rieure  diminue  de  volume,  et  la  couche  inférieure  acide 
devient  déplus  en  plus  laiteuse;  après  deux  heures  de 
chauffe  au  bain-marie,  la  couche  supérieure  noircit,  mais 
ne  se  résinifie  pas  comme  dans  le  cas  de  l’acide  acétique  ; 
la  couche  inférieure  est  légèrement  brune  et  limpide. 

J’ai  distillé  ces  deux  couches  séparément. 

La  couche  supérieure,  étendue  d’eau,  donne  à  la  distil¬ 
lation  du  valéral,  qui  surnage  et  qui  se  combine  intégra¬ 
lement  au  bisulfite  de  soude.  La  couche  inférieure  distille 
de  1080  à  1120  en  donnant  la  combinaison  moléculaire 
HCl  H-  i6H20  ;  puis  le  thermomètre  s’élève  brusquement 
jusqu’à  196°,  et  on  recueille  du  glycol. 

Dans  une  deuxième  expérience,  j’ai  opéré  à  froid  en 
soumettant  le  mélange  à  une  agitation  prolongée  ;  après 
une  heure  de  repos,  on  remarque  toujours  deux  couches. 

La  couche  supérieure  distille  presque  totalement  de 
90°  à  96°,  et  le  liquide  recueilli  se  combine  au  bisulfite 
de  soude:  c’est  du  valéral,  dont  le  point  d’ébullition  est 
92°,o.  La  couche  inférieure,  neutralisée  par  le  carbonate 
de  potasse,  puis  distillée,  a  fourni  du  glycol. 

De  ces  différentes  expériences,  on  peut  conclure  que 
l’acide  chlorhydrique  aqueux  agit  simplement  comme  hy¬ 
dratant  :  il  produit  une  saponification  comme  dans  le  cas 
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de  l’eau  et  des  alcalis  hydratés.  La  réaction  se  représente 
donc  par  l’équation 

/  O .  GH2 

R. CH"  l  -h  (HCl  -f-  /rH20  ) 

\O.CH2 

=  R.CHO  -4-  C2H6 O2  -fy(HCl-+-  n  —  H2 O). 

3°  Acide  sulfurique  hydraté .  —  J’ai  repris  les  expé¬ 
riences  précédentes  d’hydratation,  avec  l’acide  sulfurique 
étendu  d’eau,  sur  les  combinaisons  isobutylique  et  oenan- 
thylique. 

A  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’eau,  j’ai  ajouté  un 
volume  égal  de  la  combinaison  isobutylique  et  agité  quel¬ 
ques  instants  ;  j’ai  étendu  d’eau  et  décanté  le  liquide  supé¬ 
rieur  qui  a  donné  une  combinaison  immédiate  avec  le 
bisulfite  de  soude.  Ce  liquide  n’est  autre  que  l’aldéhyde 
isobutylique  séparée  par  saponification. 

La  couche  acide  inférieure,  saturée  par  la  baryte,  filtrée 
et  évaporée,  laisse  un  résidu  sucré  dont  le  point  d’ébullition 
correspond  à  celui  du  glycol. 

La  saponification  est  moins  rapide,  mais  aussi  nette,  si 
l’on  emploie  l’acide  sulfurique  étendu  au  dixième  -,  il  vaut 
mieux,  dans  ce  cas,  abandonner  le  mélange  en  tube  scellé 
au  bain-marie,  pendant  quelques  heures. 

Une  expérience,  faite  sur  le  composé  oenanthylique, 
m’a  donné,  dans  ces  conditions,  après  deux  heures  de 
chauffe,  une  couche  d’œnanthol  presque  incolore  à  la 
partie  supérieure  et  du  glycol  en  dissolution  dans  le  li¬ 
quide  aqueux  acide  ;  j’ai  caractérisé  l’oenanthol  par  la 
combinaison  avec  le  bisulfite  de  soude,  et  le  glycol  par 
son  point  d’ébullition,  après  saturation  de  l’acide. 

Dans  le  cas  de  l’acide  sulfurique,  il  y  a  donc  encore 
simple  saponification.  Il  est  prudent  de  ne  pas  laisser  se 
prolonger  l’action  de  l’acide,  car  il  se  produit  une  résini¬ 
fication  facile,  surtout  dans  le  cas  des  aldéhydes  infé¬ 
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IV.  —  Action  des  acides  anhydres . 

Après  avoir  étudié  Faction  des  acides  hydratés,  il  m’a 
paru  intéressant  de  connaître  Faction  de  ces  mêmes  acides 
anhydres. 

i°  Acide  chlorhydrique.  —  J’ai  fait  passer  dans  la 
combinaison  œnanthylique,  à  froid,  un  courant  d’acide 
chlorhydrique  bien  desséché  sur  la  ponce  sulfurique  \ 
après  une  demi-heure,  la  masse  avait  légèrement  bruni 
sous  Finfluence  du  courant  gazeux  -,  à  la  distillation,  le 
produit  a  passé  de  1970  à  201°,  c’est-à-dire  dans  les  limites 
du  point  d’ébullition  de  la  combinaison  œnanthylique 
pure.  Il  n’y  a  donc  aucune  réaction,  à  froid. 

Dans  une  seconde  expérience,  j’ai  fait  passer  le  cou¬ 
rant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  un  tube  chauffé  à  i5>o°, 
contenant  la  combinaison  œnanthylique,  et  communi 
quant  avec  un  deuxième  tube  plongé  dans  l’eau  froide. 

Après  quelques  instants,  la  masse  a  bruni  et  il  s’est  con¬ 
densé  dans  le  tube  refroidi  un  liquide  incolore  légèrement 
huileux. 

Ce  liquide,  dont  la  plus  grande  portion  passe  à  la  dis¬ 
tillation  de  128°  à  i3o°,  était  soluble  dans  l’eau,  neutre 
au  goût,  propriétés  appartenant  à  la  monochlorhydrine 
du  glycol. 

Après  une  réaction  de  une  heure  environ,  le  composé 
en  expérience  était  brun  foncé,  et  avait  diminué  du  tiers  ; 
soumis  à  la  distillation,  il  a  donné  d’abord  de  l’aldéhyde 
œnanthylique,  puis  des  produits  de  polymérisation  jus¬ 
qu’à  190°  5  à  cette  température,  la  masse  se  charbonne 
complètement. 

Cette  réaction  peut  donc  se  représenter  par  l’équation 

z  O.GH2  CH2.  Cl 

G6  II13 .  GH  '  1  -h  H  CI  --  G7  H14  O  -t-  1 

\O.CH2  GH2.  OH 

Une  molécule  d’acide  chlorhydrique  a  réagi  sur  une 
molécule  de  la  combinaison  œnanthylique  en  donnant 
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naissance  à  de  l’aldéhyde  œnanthylique  et  à  la  mono- 
clilorliydrine  du  glycol. 

2°  Acide  acétique  cristallisable.  —  Wurtz  avait  déjà 
fait  l’expérience  à  i4o°  en  tube  scellé,  avec  la  combi¬ 
naison  acétique,  et  avait  obtenu  de  l’aldéhyde  éthylique 
et  du  glycol  diacétique. 

J’ai  repris  cette  expérience  dans  les  memes  conditions 
avec  les  combinaisons  isobutyrique  et  valérique  ;  les  ré¬ 
sultats  sont  identiques  à  ceux  de  Wurtz  :  j’ai  obtenu 
l’aldéhyde  régénérée  et  la  diacétine  du  glycol  bouillant  à 
187°. 


^  .  —  Action  du  perchlorure  de  phosphore. 

L’étude  de  cette  réaction  a  été  faite  sur  les  combinai¬ 
sons  acétique  et  œnanthylique. 

i°  Combinaison  acétique.  — -  La  .réaction  se  produit 
en  ajoutant,  lentement  et  par  petites  portions,  le  perchlo¬ 
rure  de  phosphore  au  composé  acétique  que  l’on  met  dans 
un  matras  ou  un  ballon  à  long  col,  afin  de  pouvoir  faci¬ 
lement  refroidir.  Chaque  addition  de  perchlorure  déve¬ 
loppe  un  grand  dégagement  de  chaleur  et  une  forte  odeur 
d’aldéhyde. 

Dans  une  première  expérience,  j’ai  employé  : 


Combinaison  acétique .  ioS1' 

Perchlorure  de  phosphore .  i\°r 


Le  perchlorure  se  dissout  à  mesure  et  le  produit  de  la 
réaction  est  incolore*,  par  distillation  la  masse  noircit 
immédiatement,  et  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique. 

Une  deuxième  expérience,  faite  sur  la  même  quantité 
de  matière,  a  donné  une  masse  épaisse  incolore,  à  laquelle 
j’ai  ajouté  environ  trois  fois  son  volume  d’eau  ;  il  s’est 
produit  aussitôt  une  séparation  du  mélange,  en  deux  cou¬ 
ches  distinctes.  La  couche  supérieure,  agitée  avec  le  bi¬ 
sulfite  de  soude,  se  combine  en  partie,  ce  qui  indique 
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une  formation  d’aldéhyde.  La  portion  non  combinée, 
lavée  à  l’eau  dans  laquelle  elle  est  insoluble,  desséchée  sur 
le  chlorure  de  calcium  et  distillée,  donne  un  liquide  hui¬ 
leux  d’une  odeur  éthérée  et  d’une  saveur  douce,  bouillant 
de  82°  à  84°.  Le  point  d’ébullition  et  les  propriétés  phy¬ 
siques  de  ce  corps  nous  montrent  que  nous  avons  affaire  au 
chlorure  d’éthylène  C2I44C12,  ou  liqueur  des  Hollandais. 

La  couche  inférieure  n’est  autre  chose  qu’une  disso¬ 
lution  aqueuse  d’acide  phospliorique  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique  ;  la  réaction  se  représente  donc  par  l’équation 

O  GH2 

GH3 .  GH  '  'l  -t-  P  GH  =  GH3 .  CHO  h-  PO  Cl3  +  G2  H4  Cl2 . 

\  O. GH2 

L’oxychlorure  formé  est  décomposé  par  l’eau  en  acide 
phosphorique  et  acide  chlorhydrique.  O11  recueille  une 
quantité  d'aldéhyde  très  faible  à  cause  de  sa  grande  vola¬ 
tilité  qui  occasionne  des  pertes  considérables  durant  l’opé¬ 
ration. 

20  Combinaison  œnanthylique.  —  Dans  le  but  de 
prouver  plus  nettement  la  formation  des  aldéhydes  dans 
la  réaction  du  perchlorure  de  phosphore,  j’ai  choisi  la 
combinaison  qui  pût  fournir  une  aldéhyde  de  poids  mo¬ 
léculaire  élevé.  J’ai  pris  l’aldéhyde  œnanthylique  qui 
bout  à  i5i°.  J’ai  obtenu  un  rendement  presque  théorique 
dans  l’opération  suivante,  faite  sur  la  combinaison  œnan¬ 


thylique. 

gr 

Combinaison  œnanthylique .  i5 

Perchlorure  de  phosphore . .  20 

OEnanthol  recueilli .  7,5 

»  (théorie) . . .  10,82 

Chlorure  cî’éthylène  recueilli .  7,8 

»  (théorie) .  9:39 


Nota.  —  Dans  les  expériences  avec  le  perchlorure,  il 
faut  avoir  soin  d’opérer  toujours  avec  un  petit  excès  du 
composé  minéral  pour  achever  la  réaction. 
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Conclusions.  —  De  l’étude  précédente  des  principales 
réactions  des  combinaisons  d’aldéhydes  avec  le  glycol,  il 
ressort  une  analogie  complète  de  ces  composés  et  des 
acétals  d’alcool  monoatomique. 

Voici,  en  effet,  les  propriétés  principales  des  acétals  d’al¬ 
cool  monoatomique,  étudiés  par  Wurtz  ( i  )  et  Beilstein  (2)  : 

i°  Ils  sont  considérés  comme  le  produit  de  la  réaction 
d’une  molécule  d’aldéhyde  sur  deux  molécules  d’alcool 
monoatomique  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau. 
La  réaction  est  représentée  par  l’équation 

/  O.C2H5 

R.CHO +2C2H60  =  R. ch;  -h  H2 O. 

\  Q .  C2  H5 

Ce  procédé  de  préparation  a  été  appliqué,  surtout,  par 
Geuther  (3)  et  Alsberg  (4)  dans  leurs  études  sur  les 
acétals  valériques  et  amylidéniques. 

20  Ce  sont  des  liquides  très  fluides,  d’une  odeur  aro¬ 
matique  et  d’une  grande  stabilité  ;  difficilement  solubles 
dans  l’eau,  le  chlorure  de  calcium  les  sépare  de  leur  solu¬ 
tion  aqueuse. 

3°  Les  solutions  aqueuses  des  alcalis  ne  les  attaquent 
qu’à  l’ébullition  avec  difficulté  ;  quant  aux  alcalis  caus¬ 
tiques  secs,  ils  n’ont  aucune  action  à  froid, 

4°  L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique  les  dé¬ 
composent  après  un  contact  prolongé,  et  le  composé  noircit 
par  suite  de  la  résinification  partielle  de  l’aldéhyde  mise 
en  liberté. 

5°  Soumis  à  l’action  de  la  chaleur  en  tube  scellé  en  pré¬ 
sence  d’acide  acétique  cristallisable,  ils  se  décomposent 
en  aldéhyde  et  éther  acétique  correspondant  aux  alcools. 

(*)  Wurtz,  A.,  100,  116;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3e  série, 
t.  XLVIII,  p.  37o. 

(2)  Beilstein,  A.,  112,  23g. 

(3)  Geuther,  A.,  126,  62. 

(4)  Alsberg,  J.,  1864,  483. 
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6°  Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  énergiquement 
sur  les  acétals  en  donnant  l’éther  monochloré  et  le  chlo¬ 
rure  d’éthyle. 

Si  nous  comparons  ces  propriétés  à  celles  des  combi¬ 
naisons  des  aldéhydes  et  du  glycol,  nous  trouvons  une 
analogie  complète  dans  les  réactions  du  même  genre. 

i°  Ils  s’obtiennent  par  réaction  directe  de  imo1  d’aldé¬ 
hyde  sur  imo1  de  glycol  (alcool  diatomique),  avec  élimina¬ 
tion  de  imoi  d’eau. 

2°  Ce  sont  des  liquides  très  fluides,  d’une  odeur  aroma¬ 
tique,  de  stabilité  un  peu  moindre  que  les  acétals  d’al¬ 
cool  monoatomique  ;  à  part  les  premiers  termes  de  la 
série,  ils  sont  difficilement  solubles  dans  l’eau;  le  chlo¬ 
rure  de  calcium  les  sépare  de  leur  solution  aqueuse. 

3°  Les  solutions  aqueuses  des  alcalis  les  attaquent  len¬ 
tement  à  froid  et  les  décomposent  immédiatement  à  l’ébul¬ 
lition;  quant  aux  alcalis  caustiques  secs,  ils  n’ont  aucune 
action  à  froid. 

4°  L’acide  sulfurique  et  l’acide  chlorhydrique  les  dé¬ 
composent  à  froid,  après  un  contact  d’une  heure  environ, 
en  donnant  l’aldéhyde  et  le  glycol. 

5°  L’acide  chlorhydrique  anhydre  et  l’acide  acétique 
cristallisable  donnent,  par  réaction  à  température  élevée, 
l’aldéhyde  non  altérée  et  l’éther  du  glycol  correspondant 
à  l’acide. 

6°  Le  perchlorure  de  phosphore,  par  réaction  à  froid, 
donne  l’aldéhyde  et  le  chlorure  d’éthylène  ou  liqueur  des 
Hollandais. 

Certaines  de  ces  réactions,  plus  complètes  que  dans  le 
cas  des  acétals  d’alcool  monoatomiques,  s’expliquent  par 
la  stabilité  moins  grande  des  composés  nouveaux.  Nous 
pouvons,  par  conséquent,  considérer  les  combinaisons  dé¬ 
crites  comme  de  véritables  acétals  du  glycol. 
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DEUXIÈME  PARTIE . 

ACTION  DE  QUELQUES  GLYCOLS  SUPÉRIEURS 
SUR  LES  ALDÉHYDES. 


Les  expériences  décrites  précédemment  nous  montrent 
la  propriété  des  aldéhydes  de  formule  générale  R  .  G  HO  de 
former  des  combinaisons  du  genre  acétal  avec  le  glycol. 

Dans  ce  cas,  les  deux  oxhydriles  appartiennent  à  des 
carbones  voisins  et  les  groupements  fonctionnels  alcools 
sont  primaires.  Il  était  intéressant  de  connaître  le  résultat 
de  Faction  de  ces  mêmes  aldéhydes  sur  d’autres  glycols 
dans  lesquels  ces  conditions  sont  changées  5  que  les  oxhy¬ 
driles  appartiennent  à  des  carbones  non  voisins,  ou  que 
les  groupements  fonctionnels  alcools  soient  secondaires, 
tertiaires  ou  mixtes. 

J’ai  démontré  l’existence  des  combinaisons  de  glycols 
normaux  supérieurs  biprimaires  et  d’aldéhydes,  en  faisant 
connaître  celles  du  propylglycol  normal  et  de  différentes 
aldéhydes.  L’étude  de  ces  composés  nous  montrera  leur 
parfaite  analogie  avec  les  acétals  du  glycol  ordinaire. 

Le  deuxième  cas  a  été  élucidé  en  partie  par  M.  A.  de 
Gramont  dans  son  travail  sur  la  combinaison  du  propylgly¬ 
col  ordinaire  primaire  secondaire  et  de  l’aldéhyde  acétique. 

Pour  compléter  cette  étude,  j’ai  examiné  Faction  du 
glycol  isobutylique  primaire  tertiaire  et  celle  de  la  pina- 
cone  glycol  biterliaire  sur  différentes  aldéhydes. 

J’ai  rencontré  de  grandes  difficultés  dans  la  préparation 
de  ces  glycols  supérieurs  ,  surtout  dans  celle  du  glycol 
amylique  secondaire  tertaire,  dont  je  n’ai  pu  obtenir  une 
quantité  suffisante  pour  en  faire  l’étude. 

COMBINAISONS  DU  PROPYLGLYCOL  NORMAL  ET  DES  ALDÉHYDES. 

Le.  propylglycol  normal  sur  lequel  j’ai  opéré  a  été  ob- 
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tenu  comme  produit  accessoire  de  la  fermentation  buty¬ 
rique  et  bout  à  la  température  de  216°. 

La  préparation  générale  des  combinaisons  de  ce  glycol 
et  des  aldéhydes  est  la  même  que  dans  le  cas  du  glycol  or¬ 
dinaire  ;  cependant  on  remarque  immédiatement  que  la 
réaction  est  plus  rapide  et  plus  facile.  En  effet,  par  le  mé¬ 
lange  des  substances,  on  obtient  une  élévation  de  tempé¬ 
rature  beaucoup  plus  considérable:  la  durée  de  la  réaction 
est  aussi  notablement  diminuée  et  les  rendements  dans  les 
diverses  opérations  sont  presque  théoriques.  Les  compo¬ 
sés  obtenus  sont  très  stables  *,  ils  résistent  à  Faction  des 
différents  réactifs  beaucoup  mieux  que  ceux  du  glycol  or¬ 
dinaire. 

On  peut  conclure  de  ces  propriétés  que  le  fait  de  l’écar¬ 
tement  des  oxhydriles,  loin  d’être  une  cause  contraire  à  la 
réaction,  ne  fait  qu’en  augmenter  la  facilité.  M.  Béhal^) 
a  montré,  d’ailleurs,  par  la  préparation  de  l’oxyde  dérivé 
de  l’hexylgîycol  normal,  que  la  réaction  entre  les  oxy- 
driles  écartés  par  des  carbones  dans  les  composés  à  chaîne 
normale  se  fait  avec  facilité. 

Il  est,  par  conséquent,  fort  probable  que  l’on  obtiendra 
facilement  les  combinaisons  de  la  plupart  des  glycols  nor¬ 
maux  biprimaires  et  des  différentes  aldéhydes,  combinai¬ 
sons  qui  ne  seront  que  les  homologues  supérieurs  de  celles 
du  glycol  ordinaire. 

J’ai  étudié  principalement  les  combinaisons  des  aldé¬ 
hydes  acétique,  isovalérique,  cenanthylique. 

I.  —  Combinaison  acétique. 

Cette  combinaison  a  été  obtenue  en  faisant  réagir 


Propylglycol  normal .  35gr  (2  mol.) 

Aldéhyde  acétique .  i2gr  (1  mol.) 


(*)  Behal,  Thèse  inaug.  Paris,  1888. 
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Après  six  jours  de  chauffe  au  bain-marie,  en  matras 
scellé,  on  obtient  un  liquide  incolore,  homogène,  dont  la 
moitié  environ  passe  à  la  distillation  de  ioo°  à  125°  5  puis 
le  thermomètre  monte  rapidement  et  l’on  recueille  du 
propyiglycol  normal  à  216°.  Les  premières  portions,  des¬ 
séchées  sur  le  chlorure  de  calcium  et  redistillées,  donnent 
un  liquide  incolore,  très  limpide,  possédant  une  légère 
odeur  d’aldéhyde  et  qui  distille  de  no°  à  1120,  sous  la 
pression  y68mm,6. 

L’analyse  et  la  densité  de  vapeur  correspondent  à  la 


formule  brute  C5H10O2. 

gr 

Matière  analysée . ■„ .  0,207 

Acide  carbonique.. . .  0,445 

Eau» . » . . .  o,  ï86 


soit  en  centièmes  : 


Théorie.  Trouvé. 


Garbone  pour  100  .. .  68,82  58,62 

Hydrogène  pour  100.  9,80  9,98 


Densité  de  vapeur,  prise  ci  180°,  dans  la  vapeur  d'aniline. 


Matière  employée  . .  ogr,  1895 

Volume  du  gaz . . .  3ocmc,  6 

Température  du  gaz. ...........  6°,  3 

Pression.  .  . . 754™™,  3 

Densité  théorique .  3,53 

Densité  trouvée. . . .  3,62 


Cette  combinaison  est  isomérique  avec  celle  du  glycol 
ordinaire  et  de  l’aldéhyde  propionique;  sa  formule  de 
constitution  est 

0 .  GH2 

/  1 

GH3.  GH  GH2 
\  i 
O. GH2 


Les  points  d’ébullition  de  ces  deux  isomères  ne  sont  dis¬ 
tants  que  de  5°  à  6°. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.)  4 
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Ce  composé  du  propylglycol  est  soluble  dans  une  fois 
et  demie  son  volume  d’eau  et  soluble  en  toutes  propor¬ 
tions  dans  l’alcool  et  l’éther.  Le  chlorure  de  calcium,  la 
potasse,  la  soude  le  séparent  de  sa  solution  aqueuse  : 

Poids  spécifique  à  o° . . .  0,9911 

Les  propriétés  chimiques  étant  analogues  à  celles  des 
acétals  du  glycoî  ordinaire,  j’en  ferai  une  étude  succincte 
comparativement  avec  celles  des  autres  composés  du  pro¬ 
pylglycol  normal. 


IL  —  Combinaison  isovalèrique . 

Cette  combinaison  s’obtient  par  Faction  du  propylgly¬ 
col  normal,  35gr  (2mo1),  sur  le  valéral,  20gr(imo1).  Le  ma- 
tras  scellé  a  été  chauffé  au  bain  d’huile  à  ï25°.  Après  le 
premier  jour,  il  s’est  produit  deux  couches;  la  couche  su¬ 
périeure  a  augmenté  jusqu’au  quatrième  jour  et  la  durée 
totale  de  la  réaction  a  été  de  cinq  jours. 

La  couche  supérieure,  décantée,-  desséchée  sur  le  chlo¬ 
rure  de  calcium,  puis  fractionnée,  distille  de  1600  à  iyo°. 

Un  deuxième  fractionnement  donne  un  liquide  inco¬ 
lore,  limpide,  très  fluide,  possédant  une  légère  odeur  de 
valéral  et  qui  distille  de  164°  à  1660  sous  la  pression 
754mm,3. 

L’analyse  et  la  densité  de  vapeur  répondent  à  la  for¬ 
mule  C8  H1 6  O2. 


Matière  analysée  .... 
Acide  carbonique. ,  .  . 
Eau  ................ . 

gr 

. .  o,374 

. .  0,912 

. .  o,383 

soit  en  centièmes  : 

Théorie. 

Trouvé. 

Carbone  pour  100  .  . . 

66,66 

66 , 5o 

Hydrogène  pour  100. 

11,11 

11,37 
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5  I 

Densité  de  vapeur,  prise  à  2i3°,  dans  la  vapeur 
de  diéthylaniline . 


Matière  employée . 

Volume  du  gaz.  . . 

......  i8cc,  8 

Température . 

. *  9° 

Pression. . . 

Densité  trouvée . 

Densité  théorique . 

.  4593 

La  formule  de  constitution  est 

O.  GH2 
l 

C4H9.  GH  GH2. 

\  ! 

O.  GH2 

Ce  composé  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  très  so¬ 
luble  dans  l’alcool  et  l’élber. 

Poids  spécifique  à  o°. ..........  .  0,944$ 

III.  —  Combinaison  œnanthylique . 

J’ai  fait  l’étude  de  celte  combinaison  dans  le  but  de 
vérifier,  par  analogie,  l’existence  du  composé  œnanthy¬ 
lique  du  glycol  ordinaire,  dans  la  préparation  duquel  il 
s’est  produit,  ainsi  que  je  l’ai  exposé  précédemment,  des 
phénomènes  de  polymérisation  de  l’oenanthol. 

Il  n’en  est  plus  de  même  lorsqu’on  opère  sur  le  propyl- 
glycol  normal  ;  la  réaction  se  produit  facilement  avec 
élévation  très  notable  de  température,  par  le  simple  mé¬ 
lange  de  l’œnantliol  et  du  propylglycol. 

L’expérience  a  été  faite  sur  : 


Propylglycol  normal. ........  3oSr  (y.™01) 

OEnanthol . .  2ogr  (  imo1) 


Après  quatre  jours  de  chauffe  au  bain  d’huile,  en  ma¬ 
lras  scellé,  à  la  température  de  160°,  la  séparation  en 
deux  couches  a  été  complète.  La  couche  supérieure  dis¬ 
tille  de  2o5°  à  2200;  et,  dans  un  deuxième  fractionne- 
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ment,  la  plus  grande  partie  du  liquide  passe  à  la  distilla¬ 
tion  de  21 5°  à  2i 70,  sous  la  pression  n4omm,4- 

Les  résultats  de  l’analyse  sur  ces  portions  correspondent 


à  la  formule  C10H20 O2. 

.  gr 

Matière  anatysée. . . .  o,  1 63 

Acide  carbonique . 

Eau . . .  0,174 

soit  en  centièmes  : 

Théorie.  Trouvé. 

Carbone  pour  100 .  69,76  69,60 

Hydro  gène  pour  100. . .  11,62  11,86 


Le  liquide  obtenu  est  incolore,  très  limpide,  fluide, 
possédant  une  odeur  analogue  à  celle  de  l’oenantliol,  mais 
plus  agréable.  Il  est  plus  léger  que  l’eau. 

Poids  spécifique  à  o° .  o,933i 

I!  est  insoluble  dans  l’eau,  à  laquelle  il  communique 
cependant  une  odeur  très  tenace  ;  soluble  dans  Lalcooî 
et  l’éther. 

Sa  formule  de  constitution  est 

O .  CH2 

/  1 

C6  H13. CH  CH2. 

O.  CH2 

Propriétés  chimiques. 

L’étude  des  combinaisons  du  propylglycol  normal  et 
des  aldéhydes  montre  une  analogie  complète  dans  leurs 
propriétés  chimiques.  Je  rappellerai  succinctement  ces 
propriétés,  en  m’arrêtant  seulement  aux  principales. 

i°  Action  de  V eau  et  des  alcalis.  —  L’eau,  à  froid, 
n’a  aucune  action  sur  ces  composés,  même  après  un  con¬ 
tact  très  prolongé. 

A  chaud,  à  la  température  du  bain-marie,  en  tube 
scellé  ou  par  ébullition  à  l’air  libre,  au  contact  de  l’eau, 
il  se  produit  une  saponification  très  lente,  mais  complète, 
après  quelques  heures. 
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Cette  saponification  est  plus  difficile  que  pour  les  com¬ 
binaisons  du  glycol  ordinaire;  cependant  elle  se  produit 
facilement,  en  tube  scellé,  à  la  température  de  12O0  à  i3o°. 
L'aldéhyde  passe  à  la  distillation  avec  les  premières  portions 
d’eau,  et  011  retrouve  le  glycol  dans  les  parties  plus  élevées. 

Les  alcalis  caustiques  n’ont  pas  d’action.  En  solution 
aqueuse,  à  froid,  ils  séparent  la  combinaison  de  sa  disso¬ 
lution  aqueuse  sans  décomposition;  mais  si  le  contact  se 
prolonge,  il  se  produit  une  saponification  lente  qui  est 
presque  totale  après  deux  ou  trois  jours.  La  saponifica¬ 
tion  est  immédiate,  à  l’ébullition,  en  présence  des  alcalis 
en  solution  aqueuse. 

Ces  phénomènes  expliquent  l’action  de  l’azotate  d’ar¬ 
gent  ammoniacal  ;  il  se  produit  uue  réduction  presque 
nulle  en  présence  de  l’eau  à  l’ébullition,  tandis  que  la 
formation  du  miroir  d’argent  est  très  rapide  lorsque  l’on 
opère  en  présence  d’une  petite  quantité  de  potasse  ou  de 
soude.  La  réduction  est  produite  par  suite  de  la  saponi¬ 
fication,  plus  ou  moins  rapide,  de  la  combinaison  en 
expérience. 

20  Action  des  acides.  —  Les  phénomènes  de  saponifi¬ 
cation  par  les  acides  hydratés  se  retrouvent  ici  dans  les 
mêmes  conditions. 

J’ai  opéré,  en  premier  lieu,  à  froid  sur  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  de  son  volume  d’eau  en  présence  d’un  volume 
égal  de  la  combinaison  valérique.  Il  se  produit  un  mé¬ 
lange  intime  qui,  après  une  agitation  de  quelques  minutes, 
devient  laiteux  et  dégage  une  forte  odeur  de  valéral  ;  à  la 
partie  supérieure  il  se  sépare  une  couche  liquide,  laquelle, 
après  un  lavage  par  l’eau,  Se  combine  intégralement  au 
bisulfite  de  soude.  La  formation  du  valéral  provenant  de 
la  saponification  est  donc  évidente.  Après  avoir  étendu 
d’eau  la  couche  inférieure,  j’ai  séparé  l’acide  par  l’hy¬ 
drate  de  baryte,  puis  distillé;  les  dernières  portions  pas¬ 
sent  à  la  distillation  de  2120  à  2200,  c’est-à-dire  dans  les 
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mêmes  limites  que  le  propylglycol  normal  dont  le  point 
d'ébullition  est  à  216°. 

Dans  une  deuxième  expérience  ,  l’acide  sulfurique 
étendu  au  dixième  a  été  mis  en  tube  scellé  avec  la  moitié 
de  son  volume  de  la  combinaison  acétique,  et  chauffé  du¬ 
rant  six  heures  au  bain-marie.  Il  s’est  produit  une  légère 
coloration  5  mais  j’ai  retrouvé  cependant  une  grande  partie 
de  l’aldéhyde  et  toutîeglycol  provenant  de  la  combinaison 
saponifiée. 

Acide  acétique  cristallisable.  —  J’ai  cru  devoir  com¬ 
pléter  l’étude  de  l’action  des  acides  par  celle  de  l’action 
d’un  acide  anhydre. 

A  cet  effet,  j’ai  opéré  sur  : 

Acide  acétique  cristallisable .  iogl' 

Combinaison  acétique  du  propylglycol.  i2sr 

c’est-à-dire  la  quantité  théorique  d’acide  nécessaire  pour 
la  transformation  en  propylglycol  di acétique.  Il  ne  se 
produit  aucune  réaction  à  froid;  le  mélange  chauffé  en 
tube  scellé  à  i4o°,  pendant  dix  heures,  reste  homogène  ; 
à  l’ouverture  du  tube,  il  se  dégage  une  forte  odeur  d’aldé¬ 
hyde  valérique.  Par  distillation,  j’ai  recueilli,  jusqu’à 
1200,  un  mélange  complexe  d’aldéhyde  acétique,  d’acide 
acétique,  d’eau  et  de  combinaison  acétique  non  attaquée; 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement  jusqu’à  2o3°  ;  de 
2o3°  à  206°  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  d’odeur 
acétique  assez  agréable,  légèrement  sirupeux  et  qui  est  le 
propylglycol  normal  diacétique. 

N’ayant  mis  que  la  quantité  théorique  d’acide,  la  réac¬ 
tion  n’a  pas  été  totale,  parce  que,  comme  dans  toutes  les 
réactions  de  ce  genre,  il  y  a  une  limite  d’éthérification. 

Une  deuxième  expérience,  dans  laquelle  j’ai  employé 
un  excès  d’acide  acétique,  m’a  fourni  la  quantité  presque 
théorique  de  diacétine. 

3°  Action  du  perchlorure  de  phosphore.  —  J’ai  étudié 
l’action  de  ce  réactif  sur  la  combinaison  acétique  du 
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propylglycol  normal.  Dans  cette  opération  j’ai  employé  : 


Combinaison  acétique . .  i2gr 

Perchlorure  de  phosphore.  .  . .  . .  27e1’ 


La  quantité  théorique  du  perchlorure  qui  doit  entrer 
en  réaction  est  de  2D§r-,  mais  nous  avons  vu  dans  les  expé¬ 
riences  analogues,  faites  sur  les  combinaisons  du  gîycol 
ordinaire,  qu’un  excès  était  nécessaire. 

J’ai  ajouté  le  perchlorure  par  petites  portions  à  la  com¬ 
binaison  acétique  contenue  dans  un  matras  à  long  col, 
refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Les  premières 
portions  de  perchlorure  se  dissolvent  rapidement  en  don¬ 
nant  lieu  à  un  grand  dégagement  de  chaleur;  quand  la 
quantité  totale  est  ajoutée,  il  ne  reste  plus  au  fond  du  ma¬ 
tras  que  l’excès  insoluble;  grâce  au  refroidissement,  il 
ne  s’est  échappé  qu’une  faible  quantité  d’aldéhyde  pen¬ 
dant  l’opération. 

Pour  décomposer  l’oxychlorure  de  phosphore  formé 
dans  la  réaction,  j’ai  ajouté  de  la  glace,  par  petits  mor¬ 
ceaux,  afin  d’éviter  réchauffement  delà  masse.  Il  se  pro¬ 
duit  deux  couches,  dont  la  supérieure  est  huileuse  et 
légèrement  colorée  ;  traitée  par  le  bisulfite  de  soude,  elle 
se  combine  en  partie,  tandis  que  le  reste  se  sépare. 

La  partie  combinée  n’est  autre  chose  que  de  l’aldéhyde 
acétique  ;  la  partie  plus  lourde,  bien  lavée  à  l’eau  et  séchée 
sur  le  chlorure  de  calcium,  a  passé  à  la  distillation  entre 
11 70  et  1220,  c’est-à-dire  dans  les  limites  de  la  tempéra¬ 
ture  d’ébullition  du  chlorure  de  propylène  normal  (  1 190). 

La  couche  inférieure  aqueuse  renferme  en  dissolution 
l’acide  phosphorique  et  l’acide  chlorhydrique  provenant 
de  la  décomposition  de  l’oxychlorure  par  l’eau. 

L’action  du  perchlorure  de  phosphore  peut  donc  se 
représenter  par  l’équation 


O. GH2 


CH2.  Cl 
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Conclusions.  —  En  résumé,  les  propriétés  chimiques 
des  combinaisons  aldéhydiques  du  propylglyeol  normal 
présentent  une  analogie  complète  avec  celles  du  glycol 
ordinaire. 

Les  résultats  obtenus  : 

i°  Préparation  des  combinaisons, 

2°  Action  de  l’eau  et  des  alcalis, 

3°  Action  des  acides  anhydres  et  hydratés, 

4°  Action  du  perchlorure  de  phosphore, 

ne  peuvent  s’expliquer  qu’en  admettant  l’homologie  des 
deux  séries  de  composés. 

GLYCOLS  SUPÉRIEURS  MIXTES- 

1.  —  1  s  opropyl  glycol  de  Wurtz  GH3  -  CH.  OH- GH2.  OH. 

L’action  de  ce  glycol  primaire-secondaire  sur  l’aldéhyde 
acétique  a  été  étudiée  parM.  A.  de  Gramont  (^). 

En  laissant  un  mélange  à  poids  égaux  d’aldéhyde  acé¬ 
tique  et  d’isopropylglycol  de  Wurtz  soumis,  durant  deux 
jours,  à  la  température  de  i6o°,  il  a  obtenu  un  produit 
bouillant  vers  93°,  incolore,  réfringent,  d’une  odeur  éthé- 
rée  agréable,  peu  soluble  dans  l’eau  et  moins  dense  qu  elle. 

Il  considère  ce  corps  comme  étant  le  propylène-acétaî 
formé  d’après  l’équation 

z  O.CH-CH3 

ch3.cho  +  c3H802=h20~!-ch3.ch;  i 

\  O.  GH2 

Ce  composé  est  saponifié  par  l’eau,  d’après  la  réaction 
inverse  à  celle  qui  lui  a  donné  naissance.  11  n’a  pu  l’obte¬ 
nir  complètement  pur  parle  procédé  direct,  probablement 
à  cause  du  peu  de  stabilité  du  corps. 

Il  ne  se  produit  rien  par  action  directe  de  l’oxyde  de 
propylène  non  normal  sur  l’aldéhyde. 

(’)  A.  de  Gramont,  Comptes  rendus >  i883,  t.  XCIII,  p.  173;  Bl.C, 
41,  36i. 
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GH3  v 

IL  —  Glycol  isobutylique  COH-CH2.OH. 

J  7  CH3  / 

Nous  venons  de  voir  que  la  présence,  dans  ie  glycol, 
d’un  groupement  foncti  onnel  alcool  secondaire  n’empêchai  t 
pas  la  formation  de  composés  du  genre  acétal. 

Il  reste  à  examiner  le  cas  de  Faction  des  aldéhydes  sur 
un  glycol  renfermant  un  groupement  tertiaire.  J’ai  choisi, 
pour  cette  étude,  le  glycol  isobutylique  primaire-tertiaire. 

J’ai  préparé  ce  glycol  de  deux  façons  différentes  : 

i°  Par  distillation  fractionnée  des  résidus  d’une  fer- 
mentàtion  alcoolique  de  dattes;  M.  Morin,  dont  les  tra¬ 
vaux  sur  les  fermentations  sont  bien  connus,  a  bien  voulu 
mettre  à  ma  disposition  une  certaine  quantité  de  ces  rési¬ 
dus.  D’après  ses  indications,  j’ai  séparé  environ  20gr  d’un 
produit  bouillant  de  17b0  à  180°. 

Les  rendements  en  glycol  isobutylique  sont  excessive¬ 
ment  faibles,  puisque  M.  Morin,  en  opérant  sur  les  résidus 
provenant  d’une  fermentation  de  iookgde  sucre,  n’a  obtenu 
que  i5ogr  de  glycol  isobutylique  bouillant  de  176°  à  178°. 

20  J’ai  employé  le  procédé  général  de  préparation  des 
glycols,  indiqué  par  Zeller  et  Heufner  ( 1  ),  c’est-à-dire  Fac¬ 
tion  d’une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse  sur 
le  bromure  du  carbure  dont  011  veut  avoir  le  glycol.  Ce 
procédé  a  été  appliqué  dans  le  cas  particulier  du  glycol 
isobutylique  par  Névolé  (2),  qui  annonce,  d’ailleurs,  des 
rendements  très  faibles. 

J’ai  fait  chauffer  au  réfrigérant  ascendant  20ogr  de  bro¬ 
mure  d’isobutylène  bouillant  de  i45°  à  i5o°  (le  point 
d’ébullition  du  bromure  tout  à  fait  pur  étant  j48°-i49°) 
en  présence  d’une  solution  concentrée  de  carbonate  de 
potasse.  Après  le  dixième  jour,  le  bromure  avait  totale- 


( 1  )  Zeller  et  Heufner,  BL,  23,  no. 
(2)  Névolé,  BL,  27,  63. 
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ment  disparu.  Par  la  distillation  fractionnée  du  mélange, 
j’ai  séparé  environ  25gr  de  glycol  isobutylique  bouillant 
de  iy5°  à  i8o°  et  de  l’aldéhyde  isobutylique. 

Le  même  procédé,  appliqué  au  bromure  d’amylène,  dans 
le  but  d’obtenir  le  glycol  amylique  secondaire-tertiaire  de 
Wurtz,  ne  m’a  fourni  que  de  la  méthylisopropylacélone 
bouillant  à  94°  • 

Le  glycol  isobutylique  ainsi  obtenu  m’a  servi  à  l’étude 
de  l’action  sur  les  aldéhydes  acétique  et  isovalérique. 

i°  yildéhyde  acétique .  —  J’ai  mis  en  présence  : 

Glycol  isobutylique.  .  . . .  i6gr 

Aldéhyde  acétique . .  4gl 

Le  mélange,  effectué  dans  les  mêmes  proportions  que  dans 
les  cas  précédents,  s’est  fait  sans  échauffement  sensible;  je 
l’ai  mis  en  tube  scellé  et  abandonné  pendant  six  jours  au 
bain-marie. 

La  masse  restée  homogène  avait  pris,  par  Faction  de  la 
chaleur,  une  teinte  rougeâtre.  A  l’ouverture  du  tube,  il  s’est 
dégagé  une  odeur  analogue  à  cellede  l’aldéhyde  crotonique: 
le  produit  de  la  réaction  distille  régulièrement  de  q5°  à 
i4o°,  en  donnant  un  mélange  liquide  qui  se  sépare  en  deux 
couches;  puis  le  thermomètre  s’élève  très  rapidement  à 
iy5°,  température  à  laquelle  on  recueille  du  glycol  isobuty- 
lique. 

Les  portions,  distillées  de  cp°  à  i4o°,  sont  ensuite  sépa¬ 
rées;  la  couche  supérieure,  légèrement  brune,  est  séchée 
sur  le  chlorure  de  calcium,  puis  redistillée  ;  j’ai  recueilli, 
de  i02°  à  io8°,  un  liquide  ayant  absolument  l’odeur  d’al¬ 
déhyde  crotonique  et  qui  se  combine  intégralement  au  bi¬ 
sulfite  de  soude.  La  couche  inférieure  est  un  mélange  de 
glycol  isobutylique  et  d’eau  que  j’ai  ajouté  aux  portions  re¬ 
cueillies  de  175°  à  1800.  Ces  portions  desséchées  représen¬ 
tent  la  presque  totalité  du  glycol  primitivement  employé. 

Il  résulte  de  cette  expérience  qu’il  n’y  a  pas  eu  réaction 
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entre  l’aldéhyde  et  le  glycol,  et  que  l’action  prolongée  de 
la  chaleur  a  opéré,  en  présence  du  glycol  isobutylique,  la 
transformation,  facile  d’ailleurs,  de  l’aldéhyde  acétique  en 
aldéhyde  crotonique  avec  élimination  d’eau. 

2°  Aldéhyde  isovalérique.  —  J’ai  voulu  confirmer  le 
résultat  de  l’expérience  précédente  en  essayant  l’action  de 
l’aldéhyde  isovalérique  sur  le  glycol  isobutylique,  préparé 
dans  des  conditions  différentes. 

En  effet,  l’aldéhyde  acétique,  sous  des  influences  même 
très  faibles,  subit  des  transformations  qui  peuvent  changer 
les  conditions  de  l’expérience  \  et  la  présence  d’une  impu¬ 
reté  quelconque  dans  le  glycol  a  pu  suffire  pour  provo¬ 
quer  la  formation  de  l’aldéhyde  crotonique. 

Le  glycol  isobutylique  employé  dans  cette  expérience 
est  celui  préparé  par  le  procédé  de  Névolé. 

J’ai  mis  en  présence  : 


Glycol  isobutylique.  .  20Sr 

Aldéhyde  isovalérique . .  io£r 


Il  ne  se  produit  pas  d’échauffement  par  le  mélange  des 
matières  premières,  et  le  valéral  forme,  avec  le  glycol, 
une  masse  homogène.  Ce  mélange,  chauffé  dans  un  tube 
scellé,  pendant  quatre  jours  à  la  température  de  i24°~i3o°, 
ne  s’est  pas  séparé  en  deux  couches,  comme  nous  l’avons 
remarqué  dans  toutes  les  combinaisons  du  valéral  et  des 
glycols;  le  liquide  est  resté  limpide  et  incolore. 

La  masse  entière  passe  à  la  distillation  de  90°  à  i85°  et 
se  sépare  en  deux  couches;  j’ai  ajouté  une  petite  quantité 
d’eau  pour  opérer  une  séparation  totale.  La  couche  infé¬ 
rieure  s’est  dissoute  avec  une  grande  facilité,  et  la  couche 
supérieure,  représentant  à  peu  près  le  volume  total  de  va¬ 
léral  primitivement  employé,  a  continué  à  surnager.  Cette 
couche  supérieure,  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
distillée,  abandonne  environ  les  deux  tiers  du  liquide  de 
90°  à  ioo°;  le  reste  passe  à  la  distillation  de  ioo°  à  170°, 
sans  que  l’on  puisse  remarquer  de  point  d’arrêt. 
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Tout  ce  liquide,  traité  par  le  bisulfite  de  soude,  donne 
une  combinaison  immédiate-,  ce  qui  prouve  qu’il  est  formé 
de  valéral  mélangé  d’une  quantité  minime  d’impuretés 
provenant  de  l’action  de  la  chaleur  sur  le  valéral  primitif. 

La  couche  aqueuse  inférieure  contient  le  glycol  isobu- 
tylique  non  attaqué. 

Ces  résultats  confirment  l’expérience  faite  sur  l’aldé¬ 
hyde  acétique;  il  nes’estproduit  aucune  combinaison,  bien 
que  les  conditions  d’expérience  restassent  les  mêmes  que 
celles  dans  lesquelles  on  obtient  les  combinaisons  précé¬ 
demment  décrites  du  valéral. 

ilï.  —  Pinacone  CGH1402. 

La  pinacone  est  considérée  comme  glycol  bitertiaire, 
tout  en  présentant  souvent  des  propriétés  différentes  de 
celles  des  glycols. 

Nous  venons  de  voir  qu’il  n’v  avait  point  formation  de 
combinaisons  entre  les  aldéhydes  et  le  glycol  isobutylique 
primaire-tertiaire  ;  avant  d’attribuer  au  groupement  fonc¬ 
tionnel  tertiaire  cette  propriété  négative,  il  m’a  semblé 
utile  d’essayer  ce  genre  de  réaction  sur  la  pinacone,  dans 
laquelle  nous  trouvons  deux  groupements  tertiaires. 

J’ai  opéré  sur  un  mélange  de 


Pinacone .  3o§r  (2mo1) 

Aldéhyde  acétique.  .  i2sr  (imo1) 


La  pinacone  se  dissout  dans  l’aldéhyde  sans  aucune  élé¬ 
vation  de  température  ;  ce  mélange,  maintenu  pendant  dix 
jours  en  matras  scellé  au  bain-marie,  n’a  pas  changé 
d’aspect . 

A  l’ouverture  du  matras,  il  s’est  dégagé  une  forte  odeur 
d’aldéhyde  et,  par  la  distillation  fractionnée,  j’ai  recueilli, 
avant  6o°,  la  quantité  totale  d’aldéhyde  mise  en  réaction. 
Au-dessus  de  cette  température,  il  ne  distille  plus  que  de 
la  pinacone. 
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Aucune  réaction  ne  s’est  donc  produite  entre  l’aldéhyde 
et  la  pinacone. 

Pour  savoir  si  une  température  plus  élevée  pouvait  favo¬ 
riser  la  réaction,  j  ’ai  porté  le  mélange  à  1 20°,  mais  la  pres¬ 
sion  énorme  exercée  par  l’aldéhyde  a  fait  éclater  le  matras. 

Dans  une  troisième  expérience,  faite  avec  l’aldéhyde 
isobutylique,  j’ai  mélangé  : 


Pinacone . .  3ogr 

Aldéhyde  isobutylique .  iogr 


de  façon  à  laisser  un  grand  excès  de  pinacone. 

Le  matras  scellé  a  été  chauffé  huit  jours  au  bain  d’huile 
à  125°;  après  ce  temps,  j’ai  retrouvé  environ  9§r  d’aldé¬ 
hyde  et  la  pinacone  non  altérée.  Il  y  a  donc  encore,  dans 
ce  cas,  absence  de  combinaison. 

Conclusions.  —  L’examen  de  l’action  des  aldéhydes  sur 
lesglycols  mixtes  ou  bitertiaires  prouve,  en  définitive,  que  : 

i°  Dans  le  cas  du  gîycol  isopropylique  primaire-secon- 
daire,  on  obtient  un  produit  difficile  à  isoler  et  dont  la 
stabilité  est  moindre  que  celle  des  combinaisons  des  gly- 
cols  primaires; 

20  Avec  le  glycol  isobutylique  primaire-lertiaire  et  la 
pinacone  bitertiaire,  il  est  impossible  d’obtenir  la  combi¬ 
naison  avec  les  aldéhydes,  au  moins  par  réaction  directe. 

J’ajouterai,  en  terminant,  que,  jusqu’à  présent,  on  ne 
connaît  aucun  acétal  d’alcool  mono-atomique  secondaire 
ou  tertiaire.  Je  ne  sais  si  leur  préparation  a  jamais  été 
tentée;  en  tous  cas,  je  me  propose  d’examiner  la  question 
pour  confirmer,  si  possible,  les  conclusions  précédentes. 

COMPLÉMENTS  A  L’ÉTUDE  DES  COMBINAISONS  DU  GENRE  ACÉTAL. 

Les  alcools  mono-atomiques  donnent  avec  les  aldéhydes 
des  combinaisons  désignées  sous  le  nomd Cicétals.  On  sait 
que  ces  corps,  étudiés  par  un  grand  nombre  de  chimistes, 
s’obtiennent  par  élimination  de  imo1  d’eau  dans  la  réac¬ 
tion  de  imo1  d’aldéhyde  sur  2mo1  d’alcool  mono-atomique. 
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Je  viens  de  décrire  une  série  de  composés  du  même 
genre  obtenus  par  Faction  de  divers  alcools  diatomiques 
ou  glycoîs  sur  les  aldéhydes.  Par  la  réaction  qui  leur 
donne  naissance  et  leurs  propriétés  chimiques,  ils  sont 
analogues  aux  acétals  d’alcools  mono-atomiques. 

On  remarque,  cependant,  que  les  acétals  des  glycoîs 
sont  moins  stables  que  ceux  des  alcools  mono-atomiques, 
d’après  l’étude  comparative  des  propriétés  chimiques  faite 
précédemment. 

MM.  Harnitzky  et  Mensehoutkine  (*)  ont  étendu  à  un 
alcool  tri-atomique,  la  glycérine,  cette  propriété  de  for¬ 
mer  avec  les  aldéhydes  des  combinaisons  du  genre  acétal  \ 
ils  ont  désigné  ces  composés  sous  le  nom  de  glycérals.  Il 
ressort  de  leur  étude  que  la  stabilité  des  glycéraîs  est 
moindre  encore  que  celle  des  acétals  des  glycoîs,  puisque 
le  contact  de  Pair  humide  suffit  pour  les  décomposer. 

On  ne  connaît  pas  de  composés  du  genre  acétal,  formés 
par  des  alcools  polyatomiques  supérieurs  à  la  glycérine. 
Il  m’a  paru  intéressant  de  chercher  : 

i°  À  faire  ces  composés*, 

2°  A  vérifier  si  leur  stabilité  continue,  ainsi  que  nous 
l’avons  constaté  jusqu’à  présent,  à  varier  en  sens  inverse 
de  l’atomicité  des  alcools. 

J’ai  fait,  à  ce  sujet,  des  recherches  sur  Férythrite,  al¬ 
cool  tétratomique,  et  la  mannite,  alcool  hexatomique 

I.  —  Érythrite  C4H10O4. 

M.  Grimaux  ayant  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition 
une  petite  quantité  d’érythrite,  j’ai  pu  faire  sur  ce  corps 
quelques  expériences  dont  voici  les  résultats  : 

J’ai  suivi  la  méthode  générale,  décrite  à  propos  des  gly- 
cols.  Elle  consiste,  comme  on  sait,  à  soumettre  à  Faction 
de  la  chaleur,  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  un 
mélange  d’aldéhyde  et  d’un  excès  d’érythrite. 


(*)  Harnitzky  et  Menschoutkine,  A.  1 36,  126;  B.  C.,  i865,  III,  262. 
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L’érythrite  fond  à  120°.  Afin  que  le  mélange  soit  plus 
intime,  j’ai  toujours  eu  soin,  dans  mes  expériences,  de 
chauffer  à  des  températures  supérieures,  ou  tout  au  moins 
égales,  à  ce  point  de  fusion. 

La  première  opération  a  été  faite  avec  l’aldéhyde  acé¬ 
tique  5  j’ai  mis  en  présence  : 

Érythrite . ......  2081 

Aldéhyde  acétique . .  5sr 

Il  11’y  a  eu  aucune  réaction  à  froid  ;  en  matras  scellé 
au  bain  d’huile  à  125°,  l’érythrite  fond  et  l’aldéhyde  bru¬ 
nit  de  plus  en  plus.  Après  sept  jours,  il  ne  reste  plus  au 
fond  du  matras  qu’une  masse  huileuse,  brune,  qui  se  soli¬ 
difie  partiellement  au  contact  de  l’air  et  qui  dégage  une 
odeur  de  matières  résinifiées. 

J’ai  traité  le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool  absolu, 
en  ayant  soin  de  bien  effectuer  le  mélange.  L’alcool  se  co¬ 
lore  très  rapidement  en  brun;  puis,  après  décantation  et 
deux  épuisements,  il  reste  une  poudre  blanche  que  j’ai 
séchée  sous  la  cloche  à  vide. 

Cette  poudre,  dont  j’ai  obtenu  i8gr  environ,  est  très 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’éther,  presque  inso¬ 
luble  dans  l’alcool  absolu  et  fond  de  124°  à  128°.  Ce  n’est 
autre  chose  que  de  l’érythrite,  mélangée  d’une  faible  pro¬ 
portion  d’impuretés. 

La  solution  alcoolique  filtrée  a  été  évaporée  sous  la 
cloche  à  vide  et,  après  plusieurs  jours,  j’ai  obtenu  un 
dépôt  solide,  brun,  présentant  des  mamelons  qui,  au  mi¬ 
croscope,  paraissaient  cristallisés.  A  plusieurs  reprises, 
j’ai  traité  ce  dépôt  par  des  quantités  d’alcool  absolu  de 
plus  en  plus  faibles,  de  façon  à  éliminer  chaque  fois  une 
petite  quantité  de  l’érytlirite  dissoute. 

Après  quatre  épuisements  et  recristallisations,  il  ne 
restait  plus  qu’une  couche  très  mince  d’une  matière  brune, 
gommeuse,  dans  laquelle  011  11e  pouvait  remarquer  aucune 
trace  de  cristallisation.  L’analyse  de  ce  résidu  m’a  fourni 
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des  résultats  s’éloignant  considérablement  de  toute  for¬ 
mule  possible  d’une  combinaison  entre  l’érytlirite  et  l’ai— 
débyde  acétique. 

A  peu  près  toute  l’érylhrite  ayant  été  retrouvée,  on 
peut  conclure  dans  le  sens  de  non -réaction  ,  le  résidu 
brun  étant  probablement  un  produit  de  résinification  de 
l’aldébyde  acétique. 

2°  Aldéhyde  isobutylique.  —  J’ai  repris  sur  l’érytbrite 
des  expériences  analogues  au  moyen  de  l’aldéhyde  isobu¬ 
tylique.  Un  mélange  de 


Érythrite . . . . .  i5gr 

Aldéhyde  isobutylique.  .  . . .  5gr 


a  été  soumis  pendant  quinze  jours,  en  matras  scellé,  à 
Faction  d’une  température  de  i20°à  i3o°;  il  ne  s’est  pro¬ 
duit  aucune  coloration  de  la  masse  et  Férythrite  s’est  dis¬ 
soute  peu  à  peu. 

A  l’ouverture  du  matras,  il  y  avait  une  masse  sirupeuse 
qui  s’est  solidifiée  presque  totalement  quelques  instants 
après  ;  elle  dégageait  l’odeur  d’aldéhyde  isobutylique. 

J’ai  traité  la  masse  entière  par  l’étlier  anhydre,  dans 
lequel  Férythrite  est  absolument  insoluble.  Après  agita¬ 
tion  à  plusieurs  reprises,  il  se  dépose  une  poudre  parfaite¬ 
ment  blanche,  laquelle,  épuisée  deux  ou  trois  fois  par 
Féther  et  séchée  sous  la  cloche  à  vide,  présente  tous  les 
caractères  de  Férythrite  pure. 

L’éther,  ayant  servi  à  Fépuisement  des  portions  solides, 
a  été  abandonné  à  l’air  libre  et,  après  une  heure  environ, 
il  ne  restait  plus  qu’une  petite  couche  d’un  liquide  ayant 
l’odeur  d’aldéhyde  isobutylique  et  qui  s’est  combiné  inté¬ 
gralement  au  bisulfite  de  soude. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  que  Férythrite  ne 
se  combine  pas  aux  aldéhydes  par  réaction  directe,  ou  du 
moins,  si  des  combinaisons  du  genre  acétal  se  forment, 
elles  sont  décomposées  immédiatement  sous  les  influences 
les  plus  faibles. 
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II.  —  Marmite  C6H1406. 

\  .  . 

Les  expériences  que  j’ai  faites  sur  la  mannite  et  les 
aldéhydes  acétique,  valérique,  benzoïque,  conduisent  aux 
mêmes  résultats  que  celles  faites  sur  l’érythrite. 

Il  y  a  résinification  complète  de  l’aldéhyde  acétique, 
après  un  contact  de  deux  ou  trois  jours  à  la  température 
de  ioo°  au  bain-marie^  la  mannite  prend  une  légère 
odeur  de  caramel;  on  la  retrouve  presque  en  totalité. 

Dans  le  cas  du  valéral,  maintenu  en  présence  d’un  excès 
de  mannite  à  i4o°  pendant  plusieurs  jours,  il  se  produit 
une  matière  bulyreuse  blanche  qui,  épuisée  par  l’éther 
ou  l’alcool,  se  sépare  nettement  en  mannite  et  valéral. 

Enfin,  une  dernière  expérience  sur  l’aldéhyde  benzoïque 
a  donné  un  produit  sirupeux  rougeâtre  que  Ton  sépare, 
après  plusieurs  épuisements  et  évaporations,  en  aldéhyde 
benzoïque  et  mannite. 

Ces  résultats  tendraient  à  faire  croire  que  les  alcools 
polyatomiques  supérieurs  ne  possèdent  point  la  propriété 
de  former  avec  les  aldéhydes  des  combinaisons  du  genre 
acétal  ;  il  serait  prématuré,  cependant,  de  conclure  dans 
ce  sens  avant  d’avoir  cherché  à  obtenir  ces  composés  par 
des  procédés  indirects.  M.  Maquenne  (*)  a  fort  bien  mon¬ 
tré,  du  reste,  que  certaines  combinaisons,  surtout  dans  la 
série  des  sucres,  aussitôt  après  leur  formation,  se  scin¬ 
daient  en  d’autres  points  de  la  chaîne  pour  donner  nais¬ 
sance  à  des  composés  nouveaux. 

Il  est  fort  possible  qu’une  réaction  de  ce  genre  se  soit 
produite  dans  mes  expériences  sans  que  je  l’aie  remarqué. 
Je  me  propose  de  continuer  mes  recherches  sur  cette 
question. 


(  *)  Maquenne,  Conférence  faite  à  la  Société  chimique,  26  avril  1888. 
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TROISIÈME  PARTIE. 

ACTION  DU  BROME  SUR  LES  ACÉTALS  DU  GLYCOL. 


M.  Pinner  (*),  en  faisant  réagir  directement  le  brome  sur 
l’acétal  ordinaire,  a  obtenu  l’acétal  monobromé.  La  même 
réaction,  appliquée  aux  acétals  du  glycol ,  m’a  fourni 
une  série  de  composés  monobromés  dont  je  vais  faire  l’é¬ 
tude. 

Préparation.  —  On  met  dans  un  tube  à  essai  le  com¬ 
posé  sur  lequel  on  veut  opérer,  et  on  le  plonge  dans  un 
mélange  déglacé  et  de  sel  afin  d’éviter  tout  échauffement 
pendant  la  réaction.  Le  brome  contenu  dans  un  vase  à 
ouverture  capillaire  exactement  taré  est  versé  goutte  à 
goutte  dans  le  tube  refroidi. 

On  a  calculé  d’avance  la  quantité  théorique  de  brome 
nécessaire  pour  opérer  la  réaction  qui  se  passe  entre  une 
molécule  d’acétal  du  glycol  et  deux  atomes  de  brome. 

Les  premières  gouttes  produisent  le  bruit  d’un  fer  rouge 
plongé  dans  l’eau  ;  la  masse  agitée  de  temps  en  temps  se 
décolore  en  dégageant  de  petites  quantités  d’acide  bromhy- 
drique.  La  réaction  devient  beaucoup  moins  énergique,  à 
mesure  qu’on  approche  du  poids  théorique  de  brome,  et  la 
décoloration,  très  rapide  au  commencement,  est  très  lente 
à  la  fin  de  l’opération. 

La  masse  épaisse,  presque  butyreuse,  légèrementcolorée 
par  un  excès  de  brome,  est  lavée  d’abord  avec  une  disso¬ 
lution  faible  de  carbonate  de  potasse,  puis  avec  de  l’eau 
et  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium. 

II  se  dégage  relativement  très  peu  d’acide  bromhydrique 
pendant  l’opération.  On  peut  expliquer  ce  phénomène  par 


(*)  Pinner,  B.,  5,  i4g- 
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la  formation  d’une  combinaison  moléculaire  très  instable 
qui  se  détruit  au  contact  de  l’eau. 

En  effet,  la  masse,  très  épaisse  d’abord,  devient  fluide 
après  le  lavage  à  l’eau  qui  enlève  l’acide  bromhydrique. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ces  composés  bromés 
se  produit  suivant  l’équation 

, O . GH2  /  O. GH2 

R.  GH  x  +  2  H  Br  =  R  .  Br  —  GH  (  ’l  +aHBr. 

x  O .  GH2  x  O  .GH2 

Nous  allons  faire  l’étude  particulière  de  quelques-uns 
de  ces  composés. 

Combinaison  acétique  monohromée. 

Elle  s’obtient  par  la  réaction  du  brome  sur  la  combi¬ 
naison  acétique  du  glycol. 

J’ai  employé  dans  une  préparation 


Combinaison  acétiqu  e .  9gr(imo1) 

Brome .  i7Sr(2mo1) 


Il  s’est  produit  une  masse  épaisse,  à  peu  près  incolore, 
du  poids  de  a4g%4  avant  le  lavage;  pendant  la  réaction,  il 
ne  s’est  donc  échappé  qu’une  faible  quantité  d’acide  brom¬ 
hydrique. 

Après  le  lavage,  la  combinaison  est  devenue  beaucoup 
plus  fluide  et  a  diminué  de  la  moitié  de  son  volume  en¬ 
viron.  En  agitant  avec  de  l’éther,  éliminé  ensuite  par  un 
courant  d’air  sec,  j’ai  retrouvé  dans  les  eaux  de  lavage 
les  portions  de  la  combinaison  qui  ont  été  dissoutes. 

Le  composé  bromé,  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium, 
est  presque  incolore,  limpide,  d’une  odeur  piquante;  il  at¬ 
taque  les  yeux  avec  une  grande  énergie. 

D’après  le  dosage  de  brome,  on  peut  attribuer  à  ce  corps 
la  formule  C4H7Br02. 
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Matière  employée .  0^,778 

Bromure  d’argent .  o§r,892 


soit  en  centièmes  : 


Théorie.  Trouvé. 


Brome  pour  100 .  47,90 


48,38 


Par  distillation  à  l’air  libre,  il  y  a  décomposition  par¬ 
tielle  avec  dégagement  d’acide  bromhydricjue  et  la  masse 
se  résinifie;  la  portion  principale  avant  la  décomposition 
distille  de  i45°  à  i5o°. 

Ce  composé  brunit  à  la  lumière  et  dégage,  après  quel¬ 
ques  jours,  une  légère  odeur  d’acide  bromhydrique,  due  à 
une  décomposition  lente. 


Combinaison  isobutylique  monobromée. 

La  préparation  de  ce  composé  d’après  le  procédé  géné¬ 
ral  présente  une  particularité  intéressante  :  en  ajoutant  le 
brome  avec  précaution,  on  voit  d’abord  la  masse  s’épaissir, 
puis,  aussitôt  que  la  quantité  théorique  est  atteinte,  il  se 
produit  un  trouble,  et  le  tout  cristallise  en  beaux  cristaux 
blancs. 

Je  n’avais  pas  remarqué,  à  cette  époque,  que  l’épaissis¬ 
sement  des  autres  combinaisons  bromées  était  dû  à  l’acide 
bromhydrique  non  dégagé,  et  je  croyais,  par  conséquent, 
avoir  affaire  à  une  combinaison  bromée  solide. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  l’alcool,  surtout  à 
chaud,  et  l’alcool  employé  prend  une  teinte  rougeâtre. 
Après  plusieurs  essais  infructueux  de  recristallisation, 
j’ai  ajouté  un  peu  d’eau  à  la  solution  alcoolique  et  il  s’en 
est  séparé  un  liquide  incolore,  fluide  et  plus  lourd  que 
l’eau. 

L’analyse  de  ce  composé,  préalablement  lavé  à  l’eau,  puis 
desséché  sur  le  chlorure  de  calcium,  correspond  à  la  for¬ 
mule  OH"  Br  O2,  qui  est  celle  de  l’acétal  isobutylique 
monobromé  du  glycol. 
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Voici  les  résultats  d’une  analyse  : 


Matière  analysée . .  o»r,224 

Bromure  d’argent .  o§r,  219 


soit  en  centièmes  : 

Brome  pour  100 


Théorie. 
4  1 ,02 


Trouvé. 
4  i  ,60 


Ce  composé  bromé  distille,  à  l’air  libre,  de  i85°  à  190° 
avec  décomposition  partielle',  il  possède  une  odeur  assez 
agréable,  légèrement  piquante,  mais  n’attaque  pas  les 
yeux  comme  le  précédent;  il  est  insoluble  dans  l’eau,  so¬ 
luble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

La  matière  cristallisée  était  donc  une  combinaison  mo¬ 
léculaire  de  l’acide  bromhydrique  et  du  composé  mono- 
bromé.  Elle  se  détruit  immédiatement  au  contact  de  l’eau, 
de  l’alcool,  de  l’éther,  et  plus  lentement  au  contact  de  l’air 
humide. 

J’ai  laissé  pendant  une  nuit  un  échantillon  cristallisé 
exposé  à  l’air  libre;  il  s’est  dégagé  continuellement  de 
l’acide  bromhydrique,  et  le  lendemain  il  n’y  avait  plus 
qu’un  liquide  huileux,  incristallisable  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sel.  Ce  liquide  était  le  composé  isobutylique 
bromé  contenant  encore  en  dissolution  un  peu  d’acide 
bromhydrique. 


Combinaison  isovalérique  bromée. 

Dans  une  de  mes  expériences,  j’ai  employé  pour  la  pré¬ 
paration  de  cette  combinaison  bromée  : 


Combinaison  valérique .  i3ei'  (imo1) 

Brome . . . . .  i6sr  (2mo1) 


Le  produit  delaréaction,  épais  et  sirupeux,  devient,  après 
plusieurs  lavages  répétés  à  l’eau  et  dessiccation  sur  le  clilo- 
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rure  de  calcium,  un  liquide  incolore,  fluide,  d’une  odeur 
légèrement  piquante,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther,  et  qui  brunit  à  la  lumière  au  bout  de 
quelques  jours,  ainsi  que  les  combinaisons  bromées  pré¬ 
cédentes. 

D’après  l’analyse,  la  formule  de  ce  composé  bromé  cor¬ 
respond  à  C7  H4  3  Br  O2,  qui  est  celle  de  l’acétal  isovalé- 
rique  monobromé  du  glycol. 

Résultats  de  l’analyse  : 


Matière  analysée .  osr,4^2 

Bromure  d’argent .  o§r,4T4 


soit  en  centièmes  : 

Brome  pour  100 


Théorie.  Trouvé. 
38,27  39,o4 


Par  distillation,  sous  la  pression  ordinaire,  ce  composé 
se  décompose  rapidement  en  dégageant  de  grandes  quan¬ 
tités  d’acide  bromhydrique,  sans  qu’il  soit  possible  de  dé¬ 
terminer  le  point  d’ébullition. 

Dans  le  vide,  sous  une  pression  de  om,  jo  à  om,  i5,  la 
distillation  se  fait  vers  94°,  mais  il  se  produit  aussi  à  la  fin 
de  l’opération  une  décomposition  partielle. 

Nota.  —  J’ai  obtenu  aussi  les  combinaisons  bromées 
propyiique  et  œnanthylique  ;  elles  présentent  les  mêmes 
caractères  généraux  que  celles  que  je  viens  de  décrire;  je 
ne  m’y  arrêterai  donc  pas  plus  longuement. 

Action  de  V acide  sulfurique  hydraté. 

L’existence  des  combinaisons  monobromées  du  glycol 
étant  bien  établie,  j’ai  fait  l’étude  de  leur  formule  de  con¬ 
stitution.  La  saponification  de  ces  combinaisons ,  par 
l’acide  sulfurique  hydraté  avec  formation  d’aldéhydes 
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monobromées  et  de  glycol,  m  a  permis  de  résoudre  nette¬ 
ment  la  question. 

Voici  les  résultats  des  expériences  faites  sur  les  combi¬ 
naisons  acétique  et  valérique  bromées  : 

i°  Combinaison  acétique  monobr ornée .  —  Dans  une 
première  expérience,  après  avoir  mis  en  présence  iYo1  de 
la  combinaison  acétique  bromée  et  4yoî  d’acide  sulfurique 
au  dixième,  il  ne  s’est  produit  aucune  réaction  à  froid  j 
en  tube  scellé  au  bain-marie,  après  liuit  heures  de 
chauffe,  la  couche  inférieure,  formée  par  la  combinaison 
bromée,  a  disparu,  et  le  liquide  aqueux,  devenu  brun 
rouge,  tenait  en  suspension  des  masses  résineuses  brunes 
que  je  n’ai  pu  analyser.  Le  liquide  rouge  dégage  une  forte 
odeur  d’acide  bromhydrique. 

Une  deuxième  expérience,  faite  à  froid,  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau,  et  un  vo¬ 
lume  égal  de  la  combinaison  acétique  bromée,  m’a  donné 
de  meilleurs  résultats.  Les  matières  ne  se  sont  pas  mélan¬ 
gées  et  il  ne  s’est  produit  aucun  échauffement;  une  agita¬ 
tion  continue  pendant  une  demi -heure  a  donné  une 
masse  laiteuse  qui,  après  quelques  minutes  de  repos,  s’est 
séparée  nettement  en  deux  couches. 

Le  liquide  supérieur,  de  volume  un  peu  moindre  que 
celui  de  la  combinaison  primitive,  a  donné,  après  lavage 
au  contact  d’une  petite  quantité  d’eau,  une  combinaison 
immédiate  avec  le  bisulfite  de  soude. 

Le  composé  obtenu  possède  donc  la  fonction  aldéliy- 
dique;  il  renferme  de  plus  un  atome  de  brome,  et  sa  for¬ 
mule  correspond  à  celle  de  T  aldéhyde  acétique  monobromée , 
ainsi  que  le  prouve  l’analyse  suivante  : 

Matière  analysée . .  ogr,  328 

Bromure  d’argent .  ogr,5o4 

Théorie.  Trouvé. 

65, 04  65,38 


Brome  pour  ioo 
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Cette  aldéhyde  monobromée  n’a  pas  encore  été  obte¬ 
nue  ;  sa  formule  est  CH2Br-CHO.  Ne  disposant  pas 
d’une  quantité  suffisante  du  produit,  je  n’ai  pu  en  faire 
l’étude  complète;  je  reprendrai  prochainement  ce  sujet. 

La  couche  inférieure,  acide,  traitée  par  labaryte,  filtrée 
et  concentrée,  abandonne  à  la  distillation  une  partie  du 
glycol  provenant  de  la  saponification.  Il  faut  avoir  soin, 
dans  la  réaction  de  l’acide  sulfurique  sur  les  combinaisons 
bromées,  de  ne  pas  laisser  Faction  se  prolonger.  Après 
quelques  heures  de  contact,  l’aldéhyde  bromée  noircit 
ainsi  que  l’acide. 

i°  Combinaison  valérique  monobromée.  —  J’ai  fait 
sur  cette  combinaison  les  memes  expériences  que  sur  la 
précédente. 

Une  première  expérience,  avec  iyo1  de  la  combinaison 
valérique  bromée  et  4yo1  d’acide  sulfurique  au  dixième, 
n’a  rien  donné  à  froid.  AP  rès  huit  heures  de  chauffe  au 
bain-marie,  en  tube  scellé,  la  couche  inférieure  a  noirci, 
et  le  liquide  acide  surnageant  est  resté  à  peu  près  inco¬ 
lore. 

La  couche  inférieure  donne  une  combinaison  immédiate 
avec  le  bisulfite  de  soude.  Je  n’ai  pu  en  faire  l’analyse, 
car  elle  est  restée  brune  et,  par  conséquent,  impure.  J’ai 
isolé  le  glycol  resté  dans  la  partie  aqueuse.  Cette  expé¬ 
rience,  quoique  incomplète,  montre  déjà  le  sens  de  la 
réaction. 

Dans  une  deuxième  expérience,  j’ai  employé,  à  volumes 
égaux,  Facide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau  et 
la  combinaison  valérique  bromée.  Ce  mélange,  agité  pen¬ 
dant  une  demi-heure  environ  à  froid,  se  sépare  en  deux 
couches  :  la  couche  supérieure  est  formée  par  un  liquide 
incolore  qui,  lavé  à  Feau  et  desséché  sur  le  chlorure  de 
calcium,  a  donné  à  l’analyse  les  résultats  suivants  : 


Matière  analysée . .  ogl',2875 

Bromure  d’argent .  osr,  33 1 4 
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soit  en  centièmes  : 

Brome  pour  100 . .  49, o5 

Ces  résultats  répondent  à  la  formule  C5H9BrO  de 
l’aldéhyde  valérique  monobromée. 

Brome  pour  ioo . .  48, 48 

Le  composé  brome  obtenu  possède  la  fonction  aldéhy- 
dique,  car  il  donne,  avec  le  bisulfite  de  soude,  une  combi¬ 
naison  immédiate  et  très  stable. 

Une  première  distillation  a  donné  un  composé  bouillant 
de  i45°  à  i5o°,  avec  décomposition  partielle.  Je  repren¬ 
drai  prochainement  l’étude  de  cette  aldéhyde  bromée  et 
de  ses  dérivés. 

La  couche  inférieure  acide,  traitée  par  la  baryte, 
filtrée  et  distillée,  a  donné  le  glycol  séparé  par  saponi¬ 
fication. 

Il  résulte  de  cette  étude  des  acétals  bromés  du  glycol 
que  le  brome  est  fixé  par  le  radical  de  l’aldéhyde,  et  que 
ces  combinaisons  saponifiées  abandonnent  des  aldéhydes 
monobromées,  dont  je  me  propose  de  faire  l’étude  restée 
très  incomplète  jusqu’à  présent. 

Comme  complément  à  l’étude  des  acétals  bromés  du 
glycol,  je  citerai  quelques  essais  faits  sur  ces  composés 
en  vue  de  substituer  au  brome  un  radical  oxhydrile  ou 
éthyle. 

Dans  te  but,  j’ai  traité  la  combinaison  valérique  bro¬ 
mée  par  la  potasse  alcoolique  et  l’éthylate  de  sodium. 

i°  Action  de  la  potasse  alcoolique.  —  En  faisant  réa¬ 
gir  un  excès  de  potasse  alcoolique  sur  i5gr  de  combinaison 
valérique  monobromée,  il  se  produit  un  échauffement 
très  faible  et  la  solution  alcoolique  se  trouble  légèrement. 
Ce  mélange,  mis  en  tube  scellé  et  chauffé  au  bain  d’huile 
pendant  seize  heures,  à  la  température  de  i6o°  à  iyo°, 


H.  LOCHERT. 


74 

forme  un  dépôt  solide,  blanc,  et  un  liquide  limpide, 
brun  rouge. 

La  majeure  partie  du  liquide  passe  à  la  distillation  de 
78°  à  8o°;  puis  le  thermomètre  s’élève  rapidement  jusqu’à 
1800,  et  il  se  produit  une  distillation  sèche,  par  suite  de 
la  décomposition  de  l’excès  de  potasse  alcoolique. 

Les  portions  distillées  de  78°  à  8o°  sont  formées  par 
l’excès  d’alcool  de  la  solution  potassique  *,  quant  aux  por¬ 
tions  supérieures,  je  les  ai  fractionnées  au  moyen  d’un 
appareil  Le  Bel  à  3  boules  ;  il  se  produit  une  première 
distillation  vers  1 5o°,  et  une  deuxième,  plus  considérable, 
de  i65°  à  170°  ;  nous  nous  trouvons,  par  conséquent,  en 
présence  de  deux  produits,  que  nous  allons  examiner 
successivement. 

La  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  combinaison 
valérique  bromée  peut,  théoriquement,  se  passer  de  trois 
façons  différentes  : 

i°  Substitution  d’un  oxhydrile  (OH)  au  brome  et  for¬ 
mation  du  composé 

GH3  \  O .  CH2 

z  GH  —  GH  (  OH  )  —  GH  i  ; 

CH3/  ‘  '  xO.CH2 


20  Substitution  d’un  groupe  éthyle  (C2H50)  au  brome 
et  formation  du  composé 

CH3\  /  O .  GH2 

y  GH  —  GH  (  OC2  H3  )  —  GH  1  ; 

CH3/  '  '  xO.CH2 

3°  Formation  d’un  composé  non  saturé  par  élimination 
d’une  molécule  d’acide  bromhydrique 

GH3  x  .  O .  CH2 

;  G  =  GH  —  GH  1  • 

GH3  /  \O.GH2 


Les  portions  distillées  vers  ioo°  répondent  à  celte 
dernière  hypothèse.  En  effet,  s’il  y  a  eu  formation  dans 
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la  réaction  des  produits  non  saturés,  ils  doivent  absorber 
le  brome  avec  facilité  et  sans  dégagement  d’acide  bromliy- 
drique  ;  ce  fait  s’est  vérifié  pleinement  pour  les  portions 
ci-dessus  désignées. 

Le  brome,  au  contraire,  n’est  plus  absorbé  du  tout  par 
les  portions  recueillies  entre  1 65°  et  170°  ;  il  se  produit 
une  coloration  permanente  par  addition  d’une  goutte  de 
brome. 

Je  n’ai  pu,  malheureusement,  terminer  l’étude  des 
premières  portions,  c’est-à-dire  celles  distillées  vers  i5o°, 
à  cause  de  la  petite  quautité  du  produit  recueilli,  mais  je 
pense  avoir  réussi  à  définir  la  nature  des  portions  supé  ¬ 
rieures. 

Il  restait,  en  effet,  à  déterminer  le  groupe  substitué  au 
brome  :  l’analyse  m’a  prouvé  que  c’est  l’oxhydrile  qui  est 


entré  en  combinaison. 

gT 

Matière  analysée .  0,1795 

Acide  carbonique . . .  0,3752 

Eau  . .  o ,  i58 


soit  en  centièmes  : 


Carbone  pour  100 .  .  57,00 

Hydrogène . • .  9,71 


Or  la  théorie,  dans  le  cas  de  substitution  du  groupe 
oxbydrile,  exige  : 


Carbone  pour  100 . .  57,63 

Hydrogène  pour  100 .  9,58 


et,  dans  le  cas  de  substitution  du  groupe  éthyle  : 


Carbone  pour  100 .  60,86 

Hydrogène  pour  100 .  8,69 


Les  résultats  de  l’analyse,  comparés  à  la  théorie,  suffi- 

/ 

sent  à  trancher  la  question.  Etant  donnée  la  petite  quantité 
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de  matière  sur  laquelle  j’ai  opéré,  il  est  fort  probable  que 
c’est  à  la  purification  imparfaite  du  composé  que  Ton  doit 
attribuer  les  écarts  de  l’analyse. 

Le  nouveau  composé  est  donc  un  alcool  secondaire  bouil¬ 
lant  entre  i65°  et  170°,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’éther. 

Le  dépôt  blanc,  formé  au  fond  du  tube  dans  lequel  s’est 
faite  la  réaction  première,  est  du  bromure  de  sodium. 

i°  Une  deuxième  expérience,  faite  sur  la  combinaison 
valérique  bromée  au  moyen  de  l’éthylate  de  sodium,  a 
donné  des  résultats  analogues  aux  précédents,  quoique  un 
peu  moins  nets. 

Il  s’est  formé  un  composé  non  saturé  ,  absorbant  le 
brome  et  contenu  dans  les  portions  distillées  de  i45° 
à  i55°;  au-dessus  de  cette  température  jusqu’à  180°,  j’ai 
recueilli  un  liquide  qui  n’absorbait  plus  le  brome,  mais 
que  je  n’ai  pu  purifier.  Je  n’ai  pas,  jusqu’à  présent, 
poussé  plus  loin  cette  étude  des  dérivés  de  la  combi¬ 
naison  valérique  bromée-,  mais  je  me  propose,  dans  un 
prochain  travail,  d’élucider  cette  réaction  si  complexe. 

Nota.  —  Je  signalerai  aussi,  en  passant,  les  essais 
infructueux  que  j’ai  faits  sur  la  combinaison  acétique 
monobromée  dans  le  but  d’obtenir,  soit  au  moyen  de 
l’oxyde  d’argent  humide,  le  dérivé  alcool  primaire,  soit 
au  moyen  de  l’acétate  d’argent  le  dérivé  acétique. 

La  réaction  par  l’oxyde  d’argent  humide  est  très  éner¬ 
gique,  et,  quelque  soin  que  l’on  prenne  pour  refroidir, 
une  grande  partie  de  la  combinaison  bromée  est  chassée. 

La  réaction  ayant  été  faite  comme  il  est  indiqué,  le 
produit  distillé  m’a  fourni  une  petite  quantité  d’un  li¬ 
quide  soluble  dans  l’eau,  ne  renfermant  plus  de  brome  et 
présentant  des  propriétés  acides.  Ce  résultat  peut  s’expli¬ 
quer  par  une  oxydation  énergique,  provoquée  par  l’excès 
d’oxyde  d’argent  humide. 

L’étude  des  propriétés  des  acétals  bromés  du  glycol, 
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quoique  incomplète,  n’a  pas  été  poussée  plus  loin  jusqu’à 
présent 5  elle  présente  de  grandes  difficultés,  faciles  à  com¬ 
prendre  du  reste,  si  l’on,  considère  les  réactions  intermé¬ 
diaires  successives  qui  leur  donnent  naissance,  et  le  travail 
qu’exige  la  préparation  des  matières  premières. 

CONCLUSIONS. 

Les  résultats  exposés  dans  les  différentes  parties  de  ce 
travail  nous  amènent  finalement  aux  conclusions  sui¬ 
vantes  : 

i°  Les  glycols  normaux  bi-primaires  donnent  avec  les 
aldéhydes  des  combinaisons  stables,  analogues  par  leur 
préparation  et  leurs  propriétés  aux  acétals  d’alcool  mo¬ 
noatomique. 

2°  Les  glycols  primaires-secondaires,  entre  autres  le 
glycol  isopropylique  deWurlz,  forment  avec  les  aldéhydes 
des  combinaisons  du  genre  acétal,  mais  moins  stables  que 
celles  obtenues  avec  les  glycols  bi-primaires. 

3°  Les  glycols  à  groupement  fonctionnel  tertiaire, 
comme  le  glycol  isobutylique  primaire- tertiaire  et  la 
pinacone  glycol  bi-tertiaire,  ne  paraissent  point  posséder 
la  propriété  de  donner  des  combinaisons  du  genre  acétal, 
au  moins  par  réaction  directe. 

4°  Par  l’action  du  brome  sur  les  acétals  des  glycols 
bi-primaires,  on  obtient  des  composés  monobromés  qui, 
par  saponification,  donnent  naissance  aux  aldéhydes  mo- 
nobromées. 

Ces  acétals  bromés,  soumis  à  l’action  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique  à  température  élevée,  peuvent  donner  naissance  : 

(«).  Par  substitution  d’un  oxliydrile  au  brome,  à  un 
acétal  possédant  la  fonction  alcool. 

( b ).  Par  élimination  d’une  molécule  d’acide  bromhy- 
drique,  à  un  acétal  non  saturé  dans  le  radical  de  l’aldéhyde. 


*  V  \  *  \  *  *  %  **  VVlVt* %  W \\s%\  % 
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SIR  LA  DISPERSION  ROTATOIRE  MAGNÉTIQUE  ; 

Par  M.  P.  JOUBîN. 


I.  —  Historique  et  résumé. 

On  sait  que  la  dispersion  rotatoire  magnétique  a  été 
l’objet  de  nombreux  travaux  ;  sans  vouloir  les  rappeler 
tous  ici,  il  suffira  de  citer  ies  noms  de  Niedemann,de  Bec¬ 
querel,  de  Verdet  surtout,  pour  se  convaincre  de  l’impor¬ 
tance  de  ce  sujet.  Les  Mémoires  de  ce  dernier  sont  restés 
classiques,  bien  que  les  conclusions  en  soient  négatives; 
ils  montrent,  en  effet,  que  les  trois  formules  théoriques, 
proposées  jusqu’alors,  ne  représentent  qu’imparfaitement 
le  phénomène. 

La  première  est  de  Neumann 


(1) 


n  —  X 


La  deuxième  de  Maxwell 


(II) 


n* 

X1 ï 


n 


.  dn\ 
kd\)' 


Enfin,  la  dernière  a  été  donnée  par  Airy 


(III) 


Plus  récemment,  M.  H.  Becquerel  a  proposé  les  expres¬ 
sions 

—  i) 


(IV) 


P  = 


X2 


(*)  Verdet,  Œuvres  complètes ,  t.  I,  p.  107  à  279. 
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pour  les  corps  très  diamagnétiques,  et 


(V) 


P 


n2(  —  i) 

“X* 


pour  les  corps  magnétiques,  ou  d’une  façon  plus  générale 
un  développement  en  série  de  la  forme 


(VI) 


Il  y  a  quelques  années,  M.  Van  Schaik  a  essayé  de  modi¬ 
fier  la  formule  de  Maxwell  en  y  ajoutant  un  terme  en 

destiné  surtout  à  y  introduire  une  nouvelle  constante,  et 
à  la  rendre,  par  suite,  plus  conforme  à  l’observation, 


(VII)  p.=  A»»(B-Xj)(gH7§)(.). 

Dernièrement  enfin  M.  Mascart  a  proposé  dans  son  Cours 
au  Collège  de  France  une  nouvelle  expression  dont  l’étude 
est  le  but  de  ce  travail. 

Mais,  de  la  comparaison  de  ces  diverses  formules  avec 
les  expériences,  on  peut  conclure  qu’aucune  d’elles  ne  re¬ 
présente  suffisamment  les  observations  et  que,  dans  tous 
les  cas,  les  formules  empiriques  valent  mieux  ou  tout  au 
moins  autant  que  celles  qui  se  déduisent  des  théories. 
Celle  qui  s’écarte  le  plus  de  la  réalité,  c’est  celle  de 
JNeumann,  et  c’est  cependant  la  plus  conforme  aux  idées 
actuelles  sur  l’aimantation  des  corps,  et  la  plus  simple. 
A  quoi  tient  ce  désaccord  persistant?  C’est  ce  que  nous 
allons  essayer  de  rechercher,  et  nous  commencerons  par 
examiner  de  près  les  raisonnements  qui  servent  à  rendre 


(*)  Becquerel,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  5*  série,  t.  XII, 
p. i;  1877. 

(2)  Van  Schaik,  Archives  néerlandaises ,  t.  XVII,  1882,  et  t.  XXI, 
1886. 
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compte,  indépendamment  de  toute  théorie,  de  la  rotation 
du  plan  de  polarisation  sous  l’influence  des  forces  magné¬ 
tiques. 

II.  —  Considérations  générales . 

Considérons  une  vibration  rectiligne  faisant  partie 

d’une  onde  plane  tombant  sur  un  milieu  réfringent.  Si 

ce  milieu  n’est  soumis  à  aucune  force  extérieure  agissant 

sur  la  distribution  intérieure  de  l’éther,  telle  qu’une 

force  magnétique,  cette  vibration  va  passer  sans  altéra- 

% 

tion,  sauf  un  changement  dans  sa  vitesse  de  propagation, 
et  à  sa  sortie  restera  polarisée  dans  le  même  plan.  A  la 
place  de  cette  vibration  rectiligne  nous  pouvons,  comme 
Fresnel ,  sans  changer  le  résultat  final,  substituer  dès 
l’entrée  dans  le  corps  transparent  deux  vibrations  circu¬ 
laires  de  sens  contraire,  de  même  période  et  d’amplitude 
moitié  moindre,  ayant  la  même  vitesse  de  propagation  que 
la  vibration  primitive.  Il  est  clair  que,  à  un  moment  quel¬ 
conque,  la  résultante  de  ce  système  est  égale  en  grandeur 
et  en  direction  à  cette  vibration.  De  sorte  que  la  propa¬ 
gation  pourra  être  regardée  comme  se  faisant  suivant 
deux  hélices  de  rotation  inverse  ayant  pour  pas  la  lon¬ 
gueur  \  donnée  par  la  relation  X  =  VT  ;  T  et  T  étant  la 
vitesse  et  la  période  de  la  lumière  considérée  dans  le 
milieu. 

Supposons  maintenant  que  l’une  d’elles,  par  une  cause 
quelconque,  subisse  un  changement  de  phase  par  rapport 
à  l’autre,  la  vibration  rectiligne  résultante  à  la  sortie 
aura  tourné  d’un  certain  angle,  en  relation  avec  cette 
perte  de  phase,  par  rapport  à  sa  position  primitive. 
L’expérience  de  Faraday  a  montré  que  l’influence  d’un 
champ  magnétique  pouvait  être  la  cause  de  ce  change¬ 
ment  de  phase  :  il  ne  reste  plus  qu’à  calculer  sa  grandeur. 
Il  est  nécessaire  pour  cela  de  faire  quelques  hypothèses. 
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De  quelle  manière  les  forces  magnétiques  peuvent-elles 
produire  ce  changement  de  phase  ?  En  agissant  :  i°  sur  la 
vitesse  de  propagation;  2°  sur  la  période  de  la  vibration, 
c’est-à-dire  sur  tous  les  éléments  qui  la  caractérisent.  Et 
aucun  fait  ne  peut  a  priori  permettre  de  supposer  que  ce 
soit  plutôt  sur  l’un  que  sur  l’autre  de  ces  éléments,  puisque 
nous  ne  constatons  qu’un  effet  résultant.  Cependant  on 
a  toujours  admis  jusqu’ici,  par  analogie  avec  ce  qui  se 
passe  pour  le  quartz  dans  la  théorie  de  Fresnel,  que  la 
vitesse  de  propagation  seule  était  affectée,  que  la  période 
de  la  vibration  avant  ou  pendant  l’aimantation  n’avait 
pas  changé.  Cette  analogie  n’est  pourtant  rien  moins 
qu’évidente.  Dans  le  cas  du  quartz,  nous  avons  un  milieu 
qui,  tant  qu’il  n’est  pas  traversé  par  un  rayon  lumineux, 
est  en  repos,  ou  du  moins  en  repos  relatif  par  rapport  au 
milieu  qui  l’entoure.  Si  une  force  périodique  vient  alors 
le  mettre  en  vibration,  il  vibrera  évidemment  avec  une 
période  égale  à  celle  de  la  force  agissante.  Au  contraire, 
un  corps  transparent,  placé  dans  un  champ  magnétique, 
possède  vraisemblablement,  par  ce  fait  même,  un  mouve¬ 
ment  propre  complètement  différent  de  l’état  vibratoire 
lumineux,  mouvement  de  rotation  dans  les  idéesd’Ampère. 
Si  à  ce  moment  un  rayon  lumineux  vient  à  le  traverser,  il 
sera  nécessaire  d’effectuer  la  composition  des  deux  mou¬ 
vements  et  d’en  prendre  la  résultante. 

Comme  le  fait  remarquer  M.  Mascart  (*  )  : 

«  En  général,  il  est  impossible  de  concevoir  un  état 
vibratoire  permanent  ayant  une  période  différente  de  la 
cause  qui  le  produit  ;  mais,  dans  le  cas  actuel ,  la  difficulté 
ne  semble  pas  exister,  si  l’on  admet  que  le  milieu  qui 
transmet  la  lumière  est  animé  lui-même  d’un  mouve¬ 
ment  de  rotation  dans  un  sens  déterminé  ;  la  période  du 


(’)  Mascart  et  Joubert,  Leçons  sur  l’Électricité  et  le  Magnétisme , 
1882,  t.  I,  p.  653. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.)  O 
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mouvement  relatif  resterait  la  même  pour  les  deux  rayons 
et  la  même  que  dans  le  milieu  extérieur*,  l’avance  de  la 
pliase  serait  due  seulement  à  la  différence  des  mouvements 
absolus  et  précisément  égale  à  la  moitié  de  cette  différence. 
Dans  tous  les  cas,  lorsque  les  deux  rayons  circulaires  sor¬ 
tent  du  milieu,  ils  reprennent  la  même  période  et  la  même 
vitesse  de  propagation,  et  reconstituent  un  rayon  polarisé 
rectilignement.  » 


ÏIl.  —  Démonstration  d’une  nouvelle  formule  proposée 

par  M.  Mascart. 

Quelle  que  soit  d’ailleurs  l’explication  que  l’on  puisse 
doner  du  fait  en  lui-même,  il  est  plus  rationnel  d’admettre 
que  les  deux  éléments  changent  à  la  fois.  On  peut  en  dé¬ 
duire  alors  une  nouvelle  formule  dont  j’emprunte  la  dé¬ 
monstration  au  cours  de  M.  Mascart. 

Soient  V  et  T  la  vitesse  et  la  période  des  deux  rayons 
circulaires  dans  le  milieu,  d’épaisseur  e ,  soustrait  à  l’ac¬ 
tion  du  magnétisme;  V',  T' et  V",  T"  les  mêmes  quantités 
pour  chacun  d’eux  quand  le  milieu  est  aimanté;  V' se 
rapportant  au  r  ayon  droit  ,  \,f  au  rayon  gauche.  Nous 
supposerons  \7';  <Q  V7.  Par  suite  de  leur  différence  de  vi¬ 
tesse,  les  deux  rayons  mettent  à  parcourir  l’épaisseur  e 
du  milieu  une  différence  de  temps 


de  sorte  que  de  ce  chef  les  rayons  qui  interfèrent  à  la 
sortie  avaient  une  différence  de  phase 

t  e  /  i  i  \ 

‘2  71  ï  “  2  77  x  yV" .  y7  J  * 

Le  rayon  gauche  est  en  avance  sur  le  rayon  droit.  De 
plus,  la  période  n’étant  pas  la  même,  le  premier  a  effectué 
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m"  tours,  le  second  m',  tels  que  l’on  ail 


m"  T" 


Y" 


m'T 


e 

V'‘ 


La  différence  totale  de  pliase  à  la  sortie  est  donc 

8  =  2  7i  ^  m”  —  -,  ' 

g 

et  la  rotation  du  plan  de  polarisation  est  égale  à  -  ou 

p  =  TTC  |^ÿ7?  -h  y?  (j p  “T-  ’ 

qu’on  peut  écrire 


Tze 

t  T  \ 

V  / 

TV 

P  =  T 

y"  ' 

*  ^T') 

Y'  ( 1  ” 

“T7  )  _ 

Quelle  que  soit  d’ailleurs  la  cause  qui  modifie  les  vibra¬ 
tions  circulaires,  il  est  à  prévoir  que  les  effets,  étant  très 
petits,  devront  être  égaux  et  de  signe  contraire  sur  les 
deux  rayons  circulaires  inverses,  et  qu’ils  sont  propor¬ 
tionnels  à  la  force  magnétique  X.  En  appelant  donc  \  et 
n  la  longueur  d’onde  et  l’indice  dans  le  milieu  à  l’état  na¬ 
turel,  V  et  ?/,  k"  et  n1’  les  mêmes  quantités  dans  le  milieu 
aimanté,  on  pourra  écrire 


et,  en  négligeant  les  termes  du  second  ordre, 


n!  _  V 
n'~~  V7 


l  +  I  $(X'  —  X)-aX, 


n 


dk 


n"  V  i  dn  . 

—  =  —  =  1+--— (À'  —  M  +  aX 

n  V  n  dk 
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On  peut  de  même  poser 


d’où 


,  T  /  P' 

I  +  -  =:  2  I  I  -  A 


et 


et 


vr  —  I  +  ^X, 


1  H_  T"  -  2  [*  +  a  X] 


On  aura  donc 


y  r  (  *  — »jv  '  I  I 


X'  —  X  dn 


n  dk 


KH 


et 


d’où 


V_  /  T\ 

y//  (  ^  rJ1"  )  ^ 


r  r-idn  /  p\ 


nze  r  X"  —  X'  afo  ,  ' 


Calculons  1" - — X'.  On  a 


X'  =  V'T  =  X  i 


■ 


X'  —  X  «fa 
dk 


n 


(oc+|3)X,l 


r=rr  =  i[,-^|-(«  +  P)i] 


et,  par  suite, 


X2(a  +  p)X. 


Soit,  d’autre  part,  X0  la  longueur  d’onde  dans  l’air  j 
on  a 

X0  =  nk  et  n  —  <p(X0), 

d’où 

dn  /  X 


dn  dn  (  .  dn 

dk^dk0\n  H  A  dk 


11  dk0  l 1  n  dk  J  ’ 


ce  qui  permettra  d’écrire 


.  „  -, , .  dn  .  dn 

(l  _A  }dï^~nX  dT„  2(°tH-i3)x 
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et  enfin 


p  =  — 


j^(20M-p)-X-^  2(a  4-P)j 


ou 


p  =  »*«X(..M-fl)(£-Y  Jg), 


en  posant 


Y  = 


a(«  -+•  P) 

2a  -t-  p 


On  voit  qu’on  arrive  à  cette  formule  sans  difficultés  et 
sans  hypothèse  autre  que  celle  de  la  variation  simultanée 
de  la  vitesse  et  de  la  période.  Si  nous  supposions  que 
celle-ci  ne  varie  pas,  il  suffirait  de  faire  (5  =  o,  c’est- 
à-dire  Y  =  t,  et  l’on  aurait 


P 


2  7i  e  X  2  a 


IV.  —  Examen  théorique  de  cette  formule 

et  conséquences . 

Remarquons  immédiatement  que  cette  dernière  expres¬ 
sion  est  celle  de  Neumann  divisée  par  1.  Si  nous  repre¬ 
nons  les  nombres  de  Verdet  et  que  nous  leur  fassions 
subir  cette  modification,  c’est-à-dire  si  nous  les  divisons 
par  la  longueur  d’onde  correspondante,  nous  obtenons 
pour  le  sulfure  de  carbone,  par  exemple,  la  série  sui¬ 
vante  : 


Raies. 

C. 

D. 

E. 

F. 

G*. 

Rotation  observée . 

0,592 

0,768 

1 ,000 

1 ,234 

1,704 

Rotat.  / 

f  formule  de  Neu- 

calculée 

mann . 

0,943 

o,967 

1 ,000 

1  ,o34 

1  j°9i 

par  la  1 

[  nouv.  formule .  . 

0,766 

0,864 

1 ,000 

1  , 121 

i,336 

* 

Evidemment,  les  nombres  ne  sont  pas  identiques,  mais 
ils  se  rapprochent  beaucoup  plus  de  l’observation.  Mais 
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comment  justifier  l’introduction  de  ce  nouveau  facteur  A? 

M.  Ch.  Neumann  (  1  )  admet  que  l’action  réciproque  de 
deux  molécules,  l’une  d’éther,  l’autre  de  fluide  électrique, 
est  modifiée,  à  l’exemple  de  deux  molécules  de  fluide  élec¬ 
trique  dans  la  théorie  de  Weber  (2),  par  leur  état  de  mouve¬ 
ment  relatif  ;  de  telle  sorte  que,  dans  l’intérieur  d’un  corps 
transparent  aimanté,  une  molécule  d’éther  est  sollicitée  non 
seulement  par  les  vibrations  lumineuses,  mais  encore  par  la 
résultante  des  actions  des  molécules  électriques  composant 
les  courants  moléculaires  voisins.  Il  démontre  que  cette  ré¬ 
sultante  est  à  chaque  instant  proportionnelle  à  la  vitesse 
de  la  molécule  d’éther  et  à  la  force  magnétique,  et  perpen¬ 
diculaire  au  plan  de  ces  deux  directions. 

Il  en  résulte  immédiatement  que,  pour  un  système 
d’ondes  planes  normales  à  l’axe  des  z,  les  composantes 
parallèles  aux  x  et  aux  y  de  la  force  sont 


—  m 


dt] 

dt 


et 


d\ 

+  mdt ’ 


m  étant  proportionnel  à  la  grandeur  de  l’action  magné¬ 
tique.  De  sorte  que  les  équations  différentielles  du  mou¬ 
vement  de  la  molécule  peuvent  s’écrire 

dt 2  dz 2  dt  ’ 


-  rj2  Ëîü  ^ 

dt 2  dz 2  ‘  dt 


Pour  retrouver  la  valeur  de  la  rotation  écrite  plus  haut, 
il  serait  de  toute  nécessité  que  m  variât  en  raison  inverse 
de  A.  Il  est  difficile  d’apercevoir  les  raisons  d’une  telle 
modification.  Étant  donnée  l’expression  développée  dem, 


(*)  Loc.  cit.,  p.  7. 

(2)  w.  Weber,  Electrodynamische  Maasbestimmungen ,  Ira  Partie 
( Pogg .  Ann.,  Bd.  CIV,  p.  587). 
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on  trouve  que  ce  changement  ne  peut  porter  que  sur  un 
facteur  qui  définit  de  la  façon  suivante  les  rapports  mu¬ 
tuels  des  molécules  d’éther  et  des  molécules  électriques. 
L’action  de  imo1  de  fluide  électrique  p.  sur  imo1  d’éther  M 
en  repos  relatif  étant  représentée  par 


cette  action  devient,  dans  le  mouvement  relatil, 


H-  2Àr<î>(  r  ) 


i P  r 

~dF 


k' 

Il  faudrait  poser  k  =  y  Je  ne  vois  pascomment  on  pour¬ 
rait  l’expliquer;  je  constate  simplement  que  les  équations 
différentielles  doivent  s’écrire 

dH  __  U2  <P_ \  m  dr\ 

dt 2  dz2  X  dt  ’ 

d2t\  d2in  m  d\ 

- !  —  IJ  2  i  i — Z  . 

dt2  dz 2  X  dt 

Si  on  l’admet,  on  peut  en  déduire  directement  la  for¬ 
mule  de  M.  Mascart,  pourvu  qu’on  tienne  compte  de  la 
variation  de  la  période. 

V.  —  Nouvelle  démonstration .  Conséquences. 


Pour  le  montrer,  je  suivrai  une  marche  analogue  à 
celle  de  Yerdet. 

Les  équations  différentielles  du  mouvement  vibratoire 
dans  un  corps  isotrope  sont,  comme  nous  l’avons  dit, 


d2r\ 
dt 2 
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et  d>n  désignant  respectivement  des  fonctions  linéaires 
de  même  forme  des  dérivées  paires  de  £  et  yj  prises  par 
rapport  à  z .  On  peut  encore  les  écrire,  comme  Cauchy, 

®tTi  =  tp(D3)ri. 

Elles  sont  satisfaites  par  des  solutions  de  la  forme 

£  =  a  cos(Ls  —  -f-  ©), 

r \  =  b  cos  (  kz  —  st  -+-  y  ), 

avec  la  condition  s2  =  &(A'2);  on  a  d’ailleurs  évidem¬ 
ment 

2  TC  ,  2TC/1 

s  =  t  et  *=-r- 

Les  équations  du  mouvement  dans  un  corps  doué  du 
pouvoir  rotatoire  magnétique  pourront  s’écrire 

Dfr,  =  cp(Dz)ï)  -h 

^  désignant  une  fonction  entière  du  premier  degré  par  rap¬ 
port  à  Df.  Les  solutions  simples  de  ce  système  seront  les 
deux  vibrations  circulaires 

\  =  a  cos (k'z 
r\  -=■  a  sin  (k'z 

\  —  a  cos  (Jc"z 
rt  =p  a  sin  (k"z 

les  deux  quantités  ^  et  i  ayant  varié  à  la  fois.  A  ces 
équations  il  faut  ajouter  les  conditions 


—  s't  -4-  0), 

—  s't  H-  ©  )  ; 

—  s"t  -i-©), 

—  S”t  4-  ©). 
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c’est-à-dire  ici 

s'*  =  cp  (  k '*  )  -f-  ms'* , 
s" *  =  cp  ( k "* )  — -  ms'*. 

Si  l’on  pose 

s  -  H-T|,  k  =  k  r-  S, 

s"  =  s  —  T) ,  A"  —  k  —  e, 
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la  rotation  du  plan  de  polarisation  aura  pour  valeur, 
comme  il  est  bien  facile  de  le  voir, 


k’—k"  s' -s"  i 


2  U  £  U 


On  déduit  des  équations  de  condition,  en  négligeant  les 
termes  en  mr\,  e2  et  r\ 2  et  tenant  compte  de  la  rotation, 


d’où 


et,  par  suite, 


s*  =  cp(£2), 

2  Y)  s  —  2eAcp'  (  k*  )  H-  ms*, 


ms\  s  i 
—  — 


2  /  k  cp \k*  ) 


(  ms\  s  i 

p  =  h  — 1 


2  /  k  <p'(A2)  U 


et  il  n’y  a  plus  qu’à  exprimer  yj  en  fonction  du  coefficient 
de  variation  de  la  période.  Comme  nous  avons  posé 


il  vient 


T'  =  T(i.-i-pX), 


,  27T  2  TC 

1)  — —  S  S  -  rjif  rji  > 


OU 


Ti 


spX. 


Enfin  la  relation  s2—y(k2)  nous  donne,  en  différen - 
tiant. 


k* 


cp  '(*2) 


X0  dn 

n  cCk  o 
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ce  qui  fait  finalement,  en  mettant  en  évidence  le  fac¬ 
teur  X  dans  m, 

m  —  m'X, 


h  \  _  r! 

*  d\ o  )  PJ  ’ 


et  il  suffira  de  poser  ---  —  2  a  -4-  jS  pour  retrouver  identi- 

Jj 

quement  la  formule 

dn 

T^X7_  * 

Nous  pouvons  aussi  chercher  ce  que  donnerait  dans  les 
mêmes  conditions  la  théorie  de  Rowîand.  On  sait  qu  elle 
conduit  aux  équations  différentielles  suivantes  : 

=  TJ*  <m  d 3y> 

dt 2  dz 2  dz%  dl ’ 

d2r\  I  _  d 3| 

c?if2  ete2  <£s2  cfa 


P  =  27uX(2a  H-  p)  £ 


0 


Si  on  remarque  que  la  solution  est  de  la  forme 

\  —  a  cos(&s  —  st), 


on  en  déduit 


dz, 2 


ce  qui  permet  d’écrire  les  équations  différentielles 


dz*  dt 


Ce  sont,  à  part  le  coefficient  7?i,  les  équations  de  Neu- 
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manu.  La  rotation  sera  alors 
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k 2  m 


n 


dri 

Adï 


4T:2  7n  rd 

y  x* 


zi 


dn 

dX 


qui  est  bien  identique  à  celle  qu’a  essayée  Verdet. 

Mais  il  faut  observer  que  cette  formule,  évidemment 
rigoureuse  quand  on  n’y  attache  aucune  idée  théorique, 
n’est  plus  exacte  quand  on  l’applique  à  la  théorie  de 
Rowland.  En  effet,  dans  ce  cas,  Je  coefficient  que  nous 

avons  appelé  m  est  égal  à  ^  étant  la  perméabilité  ma¬ 
gnétique  du  milieu,  de  telle  façon  que  la  rotation  peut 


s’écrire 


Ttc  i  rd  f  .  dn  \ 

aV^  fl  V  ~  k~dX J 


Or,  dans  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière, 
on  sait  que,  en  appelant  fc  le  pouvoir  inducteur  spéci¬ 
fique,  on  a 

y  =  -L  =  É, 

.  k  [j.  /i2 

d’où 

I  =  *vg 

jr  ri*  > 

..  ? v  ;  -:ii  :>  .'  •>  •  •  $  ;  ■ 

ce  qui  fait  disparaître  n 2  au  numérateur.  La  rotation  a 
simplement  pour  expression 


tccY0  k  /  .  dn\ 

p  =  — -xdn-1dî) 


Sous  cette  forme,  elle  devient  identique  à  celle  que  l’on 
tire  des  équations  d’Àiry, 


_U2  + 
dt 2  dz*  dp 


Que  faudrait-il  pour  qu’elle  fût  la  même  que  celle  de 
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Neumann,  telle  que  nous  l’avons  rectifiée 


m  i  /  dn 

p  =  vëUrt^xS 


? 


Simplement  écrire  k—Jé'X;  c’est-à-dire  que  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  du  milieu  est  proportionnel  à  la  lon¬ 
gueur  d’onde.  Ce  n’est  évidemment  qu’une  hypothèse  ; 
mais  elle  se  justifierait  peut-être  si  on  se  rappelle  que 
cette  quantité  n’est  pas  une  constante.  Toutes  les  mesures 
ont  montré,  au  contraire,  qu  elle  diminue  quand  la  durée 
d’électrisation  diminue  elle-même,  ou  que  la  période  des 
courants  alternatifs  que  l’on  emploie  à  cet  effet  est  plus 
petite  5  les  vibrations  lumineuses  étant  considérées  dans 
la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière  comme  des 
perturbations  électriques  de  même  période,  on  voit  de 
suite  la  conclusion  qu’on  pourrait  en  tirer. 


YI.  —  Comparaison  de  la  nouvelle  formule 
avec  les  résultats  expérimentaux . 

Sans  insister  davantage  sur  ces  considérations  théo¬ 
riques,  on  peut  d’abord  examiner  si  les  résultats  trouvés 
par  les  différents  physiciens  sont  bien  représentés  par 
cette  formule,  que  j’écris,  pour  simplifier, 


f 


ym), 


m,  désignant  la  quantité  positive  — 1 


du 

dk' 


Au  moyen  de  deux  expériences,  nous  déterminerons  C 
et  y  et  nous  en  déduirons  les  rotations  des  autres  cou¬ 
leurs.  C’est  ainsi  qu’on  obtient  pour  la  créosote  en  pre¬ 
nant 


C  =  0,0878, 
y  =  43,73  : 
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Raies. 

C. 

D. 

E. 

F. 

G. 

Observé . 

0,573 

0,758 

1 ,000 

1,241 

1,723 

Calculé . 

0 

00 

4^ 

0,753 

1 ,000 

1,243 

1,761 

Différence  .  .  . 

— 0,011 

-ho,oo3 

0 

—  0,002 

— o,o38 

Le  maximum  de  l’erreur  relative  est  de  ~  alors  que  la 
formule  de  Maxwell  en  donnait  une  de  pour  les  mêmes 
raies. 

Pour  le  sulfure  de  carbone  on  trouve 

7  =  16, 

G  =  0,070, 

mais  l’accord  est  moins  bon  5  l’erreur  relative  atteint 
Il  est  vrai  qu’on  ne  peut  guère  compter  dans  ces  expé¬ 
riences  que  sur  le 

Si  nous  passons  aux  expériences  de  M.  VanScliaik,  on 
trouve  pour  le  verre,  au  moyen  des  raies  D  et  F, 

T  =  59,56, 

et,  pour  l’eau, 

T  =  77,65. 

La  comparaison  donne  pour  les  autres  raies  : 


Verre 

Eau 

Raies. 

observé. 

calculé. 

Erreur. 

observé. 

calculé. 

Erreur. 

E . 

1,000 

1 ,000 

0 

1 ,000 

1 ,000 

0 

M . 

2,23l 

2,3i4 

1 

30 

2,172 

2,187 

\ 

N . 

•  2,457 

2,594 

\ 

20 

2,38g 

2,432 

\ 

60 

La  concordance  est  parfaite  pour  l’eau  -,  l’erreur  y  est 
plus  faible  que  l’erreur  d’expérience.  Elle  est  moins 
bonne  pour  le  verre  ;  mais  ce  corps  absorbe  fortement  les 
rayons  ultra-violets. 

Enfin  nous  allons  trouver  un  accord  très  satisfaisant  et 
très  important  avec  les  résultats  numériques  de  M.  H. 
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Becquerel.  Pour  le  bichlorure  de  titane,  en  commençant 
par  calculer  sa  formule  de  dispersion 


n  =  i  ,5654  -b 


9^48 

X2 


l3l24o 


et  prenant  pour  déterminer  les  constantes  les  observations 
relatives  aux  longueurs  d’onde 

X  =  58,92 


et 


X  =  45, o5, 


correspondant  aux  rotations  i  et  2,930,  on  obtient 


T  =  —  7i5,82, 

C'  =  —  o,84588. 

La  comparaison  fournit  le  Tableau  ci-après  : 


X. 

Observé. 

Calculé. 

Différence. 

64,48. . 

......  0,710 

0,700 

-f-0,01 

58,92. . 

.  1 

1 

0 

54 , 5o. . 

......  1 , 870 

1 , 36o 

— bO , 0  I 

45 ,o5. . 

.  2,960 

2,960 

O 

Ce  résultat  est  important  non  seulement  au  point  de 
vue  de  l’accord,  mais  surtout  à  cause  du  signe  de  y.  Nous 
avons  affaire  à  un  corps  jouissant  d’une  rotation  négative, 
et  y  est  négatif  et  très  grand.  On  en  conclut  que  le  rapport 


2  a 

T 


qui  définit  la  constante  y  est  très  voisin  de  —  1,  mais 


plus  grand  que  1  en  valeur  absolue }  tandis  que,  pour 
les  corps  ayant  une  rotation  positive,  il  est  plus  petit 
que  1 . 

Il  en  est  de  même  pour  les  dissolutions  de  perchlorure 
de  fer.  Les  données  de  M.  Becquerel,  quoique  incomplètes, 
nous  suffiront  pour  obtenir  une  valeur  approchée  dufac- 
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leur  y.  Prenons,  par  exemple,  lasolution  contenant  33  pour 
loodeperchlorurede  fer.  La  formulede dispersion,  réduite 
à  deux  termes,  est  obtenue  au  moyen  des  longueurs  d’onde 
du  lithium  et  du  sodium  et  des  indices  correspondant  à  la 
forme 


n  —  i ,  4 1 63 


76, 1 i5 
X* 


Le  rapport  des  rotations  pour  les  longueurs  d’onde  66,  o 
et  58,92  étant  de  o,64y  à  1,  on  obtient  comme  précé¬ 
demment 

y  =  —  122, 

G  =  —  i5, 

nombres  encore  négatifs.  On  sait  que  le  chlorure  de  ti¬ 
tane  est  diamagnétique  quoique  ayant  une  rotation  néga¬ 
tive  et  bien  que  le  titane  soit  lui-même  magnétique*,  c’est 
une  exception.  Il  semble  donc  qu’on  puisse  dire  que  pour 
les  corps  magnétiques,  ou  plus  exactement  pour  ceux  qui 
ont  une  rotation  négative,  7  est  négatif;  il  est  positif  pour 
ceux  qui  ont  une  rotation  positive. 

En  résumé,  ces  diverses  comparaisons  donnent  une  pro¬ 
babilité  à  la  théorie,  mais  ne  permettent  peut-être  pas  de 
trancher  définitivement  en  sa  faveur.  II  est  donc  nécessaire 
d’instituer  de  nouvelles  expériences,  en  apportant  tousses 
soins  à  écarter  les  causes  d’erreur  principales.  Elles  sont 
de  deux  sortes  :  i°  variation  du  champ  dans  le  courant 
d’une  expérience;  20  variation  de  la  température  des  li¬ 
quides  pendant  la  mesure  de  leurs  indices.  Enfin  il  faut 
s’attacher  à  produire  des  rotations  aussi  grandes  que  pos¬ 
sible  pour  diminuer  l’erreur  relative.  C’est  dans  ce  but 
que  j’ai  entrepris  les  recherches  que  je  vais  décrire  main¬ 
tenant. 
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PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

I.  ■ —  Appareil  magnétique. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  avec  un  électro- 
aimant  appartenantau  Collège  de  France;  c’est  le  modèle 
ordinaire  de  Rulimkorff.  Il  présente  des  inconvénients 
sérieux  dont  le  principal  est  l’impossibilité  d’avoir  un 
champ  uniforme  par  suite  de  la  petite  masse  de  fer  qui 
forme  chacun  des  pôles.  Verdet  y  avait  remédié  en  les 
remplaçant  par  deux  larges  disques  en  fer  doux  se  vissant 
dans  le  canal  central  qui  traverse  tout  l’appareil.  Mais  là 
encore  on  peut  craindre  que  la  largeur  de  ce  canal  n’influe 
sur  l’uniformité  du  champ.  Il  résulte  en  effet  d’expé¬ 
riences  de  MM.  Cornu  et  Potier  que  l’influence  de  cet 
orifice  se  fait  sentir  jusqu’à  une  distance  double  à  peu 
près  de  son  diamètre.  Ces  inconvénients  et  quelques  autres 
encore  m’ont  déterminé  à  l’abandonner;  d’autant  plus 
que, avec  une  bienveillance  dont  je  lui  suis  très  recon¬ 
naissant,  M.  Cornu  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition 
un  grand  électro-aimant  appartenant  à  l’Ecole  Polytech¬ 
nique. 

Cet  appareil  est  formé  essentiellement  d’une  grosse 
barre  de  fer  doux  cylindrique  de  i4cm,  5  de  diamètre,  re¬ 
courbée  en  fer  à  cheval  et  supportée  verticalement  par 
une  robuste  monture.  Sur  chacune  des  branches  est  en¬ 
roulé  un  système  de  deux  bobines  indépendantes  de  fil 
de  cuivre  de  4mm>  5  de  diamètre.  Leurs  extrémités  viennent 
aboutir  à  des  bornes  situées  à  l’extérieur,  et  de  telle  façon 
qu’on  puisse  disposer  les  deux  couches  en  tension  ou  en 
quantité;  chacune  d’elles  a  une  résistance  d’environ^ 
d’ohm,  ce  qui  fait  une  résistance  totale  de  iohnî,6o  quand 
toutes  les  spires  sont  en  tension.  A  la  hauteur  des  deux 
surfaces  terminales  du  fer  à  cheval,  et  dans  le  même  plan 
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qu  elles,  se  trouve  une  plate-forme  en  cuivre  sur  laquelle 
on  place  les  pièces  polaires  convenables  en  fer  doux.  Ces 
pôles  ont  la  forme  de  parallélépipèdes  surmontés  d’un 
tronc  de  pyramide.  C’est  entre  deux  des  larges  faces  de  ce 
parallélépipède  (elles  ont  environ  200cmr[)  que  se  produit 
le  cliamp  magnétique.  Les  deux  pôles  sont  simplement 
posés  sur  laplate-formedeFappareil  ;  lorsque  leur  distance 
est  assez  grande,  ils  restent  à  la  place  où  on  les  a  mis; 
mais,  si  on  les  rapproche,  il  arrive  un  moment  où  leur  at¬ 
traction  mutuelle  est  plus  forte  que  leur  adhérence  sur 
lefer  à  cheval, etils  se  précipitent  l’unsur  l’autre.  Il  devient 
alors  très  difficile  de  les  séparer  même  après  l’ouverture 
du  circuit  excitateur;  il  est  nécessaire,  pour  éviter  cet  in¬ 
convénient,  de  placer  entre  eux  une  cale  en  bois  de  largeur 
convenable  qui  les  maintient. 

Le  courant  lui  était  fourni  soit  par  une  machine  Gramme 
mise  en  mouvement  par  une  machine  à  gaz,  soit,  et  de 
préférence,  par  3o  accumulateurs  Jullien  qui  donnent  un 
courant  très  sensiblement  constant  tant  qu’ils  sont  suffi¬ 
samment  chargés. 


IL  —  Étude  du  champ  magnétique. 

A  la  vérité,  il  n’était  pas  indispensable,  comme  on  le 
verra,  de  connaître  la  valeur  du  champ,  cette  grandeur 
s’éliminant  d’elle-même  dans  le  cours  des  expériences.  Ce¬ 
pendant  sa  mesure  offrait  assez  d’intérêt,  en  dehors  de 
son  utilité  immédiate  pour  le  but  que  je  me  proposais, 
pour  être  effectuée.  J’ai  donc  entrepris  de  déterminer  la 
valeur  du  champ  de  l’électro-aimant  en  fonction  :  i°  du 
courant  excitateur;  2°  delà  distance  des  pôles.  Je  rappelle 
d’ailleurs  que  ceux-ci  ont  une  largeur  et  une  masse  suffi¬ 
santes  pour  qu’on  puisse  regarder  le  champ  comme  rigou¬ 
reusement  uniforme  dans  leur  intervalle. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys .,6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.) 
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Plusieurs  méthodes  se  présentaientimmédiatement  pour 
mener  à  bien  cette  étude  : 

i°  Induction  dans  un  circuit  fermé  de  surface  connue; 

20  Aimantation  d’un  corps  placé  dans  le  champ; 

3°  Rotation  électromagnétique  du  plan  de  polarisation 
de  la  lumière. 

La  première  a  été  immédiatement  écartée  après  quel¬ 
ques  essais.  Outre  la  nécessité  de  la  présence  de  deux  ob¬ 
servateurs,  l’action  de  i’électro-aimant  se  faisait  sentir 
tellement  loin,  que  l’aiguille  du  galvanomètre  balistique, 
placé  à  environ  iom,  éprouvait  des  perturbations  consi¬ 
dérables,  malgré  l’emploi  d’un  écran  de  fer  doux  cylin¬ 
drique  de  2cm  d’épaisseur  placé  autour  de  cet  appareil,  et 
qui  avait  pour  but  de  diminuer  l’effet  de  ces  variations. 
Dans  ces  conditions,  il  eût  été  difficile  de  calculer  chaque 
fois  la  valeur  de  la  force  magnétique  agissant  sur  l’aiguille, 
ce  qui  était  nécessaire  pour  rendre  les  observations  com¬ 
parables.  D’autre  part,  l’emploi  d’un  galvanomètre  apé¬ 
riodique  à  aimants  fixes  offre  peu  de  garantie  d’exactitude 
dans  ce  genre  de  mesures. 

La  deuxième  méthode  paraissait  la  meilleure;  en  pla¬ 
çant  entre  les  pôles  un  corps  dont  le  coefficient  d’aiman¬ 
tation  fût  faible,  un  corps  diamagnétique  par  exemple, 
comme  un  barreau  de  bismuth  ou  simplement  un  miroir 
de  verre,  on  pouvait  espérer  déduire  de  sa  déviation, 
équilibrée  par  un  couple  de  torsion,  une  valeur  du  champ. 
Mais  il  s’est  trouvé  qu’un  phénomène  particulier,  qui  a 
faitl’objetd’uneNote  spécialeà  l’Académie  des Sciences(4), 
rendait  toute  comparaison  impossible.  Pour  un  même 
champ,  la  déviation  n’est  pas  toujours  la  même  :  elle  dé¬ 
pend  de  la  suite  des  modifications  magnétiques  qu’on  a 
fait  subir  au  corps,  c’est-à-dire  du  cycle  magnétique 


( 1 )  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  CVI,  p.  735  ; 
1888. 
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qu’on  lui  a  fait  parcourir.  Avec  le  bismuth  en  particulier, 
la  variation  est  tellement  grande  (la  moitié  environ  de  sa 
valeur)  qu’il  devient  tout  à  fait  illusoire  d’en  tireraucune 
indication. 

Restait  donc  la  troisième  méthode,  la  rotation  du  plan 
depolarisation  de  la  lumière  pour  une  couleur  déterminée. 
A  cet  effet,  il  avait  été  nécessaire  de  percer  les  pôles  d’un 
trou  cylindrique  deymm  de  diamètre.  Malgré  la  précaution 
qu’on  avait  eue  de  noircir  ce  tube  au  noir  de  fumée,  il  s’y 
produisait  de  nombreuses  réflexions  intérieures  qui  em¬ 
pêchaient  toute  observation.  Chacun  d’eux  avait  alors  été 
muni  de  nombreux  petits  diaphragmes  soigneusement 
noircis,  de  3mm,  5  environ  de  diamètre.  Les  rotations  étaient 
mesurées  par  la  méthode  de  M.  Broch,  tout  l’appareil  de 
polarisation  étant  en  avant  de  la  fente  du  spectroscope,  et 
le  réticule  de  la  lunette  pointé  sur  la  raie  D  que  fournis¬ 
sait  un  brûleur  de  Bunsen  à  flamme  jaune.  Suivant  la  dis¬ 
tance  des  pôles,  le  corps  destiné  à  faire  tourner  le  plan 
de  polarisation  était  un  tube  de  longueur  convenable,  ren¬ 
fermant  du  sulfure  de  carbone  pur  et  fermé  par  des  glaces 
parallèles  ou  un  parallélépipède  de  verre  dont  on  avait 
comparé  à  l’avance  le  pouvoir  rotatoire  à  celui  du  sulfure 
du  carbone. 

Dans  le  premier  cas,  il  était  nécessaire  de  tenir  compte 
de  la  rotation  propre  des  glaces.  Rien  n'était  plus  facile, 
par  suite  de  cette  circonstance,  que  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  de  ce  verre  était  exactement  la  moitié  de  celui 
du  sulfure  de  carbone  pour  la  raie  D.  Par  suite,  pour 
avoir  la  longueur  équivalente  du  tube  tout  entier  en  sul¬ 
fure  de  carbone,  il  suffisait  de  retrancher  de  la  longueur 
totale  l’épaisseur  d’une  des  glaces,  a  savoir,  ocm,i3.  On  a 
pris  enfin  pour  rotation  spécifique  du  sulfure  de  car¬ 
bone  à  20°,  relative  à  la  raie  D, 


CD  =  o',o4‘2. 
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Le  champ  est  alors  donné  par  la  formule 


(jü  e 


p  étant  la  rotation  observée,  e  la  longueur  utile  du  tube: 
cette  dernière  quantité  a  varié  depuis  iocm  jusqu’à  icm. 
L’erreur  absolue  moyenne  sur  la  rotation  a  atteint,  sui¬ 
vant  la  grandeur  de  celle-ci,  depuis  5;  jusqu’à  2'.  Admet¬ 
tons  5'  pour  prendre  le  cas  le  plus  défavorable.  Les  rota¬ 
tions  ayant  elles-mêmes  varié  de  4°  à  i3°,  l’erreur  relative 
aura  des  valeurs  comprises  entre  —  environ  pour  les 
champs  les  plus  faibles  et  pour  les  plus  considérables, 
ce  qui  fait  à  peu  près  10  unités  G. G. S.  pour  les  pre¬ 
miers  (5oo  C.G.S.)  et  5o  unités  pour  les  derniers 
(y5oo  C.G.S.). 

Sans  insister  plus  longtemps* sur  cette  détermination,  je 
donne  immédiatement  les  résultats,  traduits  sous  forme  de 
tableaux  et  de  courbes.  Le  Tableau  suivant  est  à  double 
entrée.  Il  permet  d’avoir  la  valeur  du  champ  pour  une 
des  valeurs  du  courant  en  ampères  et  de  la  distance  des 
pôles  contenus  dans  la  première  colonne  verticale  et  la 
première  ligne  horizontale. 

190m,6.  15cm,  1.  9C“,8.  5cm,7.  2cm,7.  lcm,7. 


5 .  5oo  600  1000  1600  3ooo  3700 

10 .  870  n5o  1760  2675  4600  54oo 

i5 .  1125  i45o  2i5o  3200  52oo  625o 

20 .  1223  1600  2320  3500  5700  6700 

25 .  i325  1725  2475  8750  6000  7000 

3o .  i425  1825  2625  3goo  625o  7i5o 

35.....  i5oo  1900  2725  4oo°  645o  7325 

4o .  i55o  1950  285o  4100  655o  7500 


Les  courbes  de  la  Jig.  1  donnent  les  valeurs  du  champ 
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en  fonction  du  courant}  celles  de  la  fig.  2  les  mêmes 
quantités  en  fonction  de  la  distance  des  pôles.  Les  pre¬ 
mières  se  laissent  bien  traduire  par  la  formule  connue  de 
Frôlich 


H  = 


I 

a  --  b  i 


a  et  b  étant  deux  constantes  à  déterminer  pour  chaque 
valeur  de  d.  Quant  aux  secondes,  il  m’a  été  impossible  de 


Fig.  J. 


trouver  une  formule  simple  satisfaisant  à  tous  les  cas. 
Tout  ce  que  l’on  peut  dire,  c’est  que,  tant  que  la  distance 
des  pôles  est  plus  grande  que  5cm  et  le  courant  plus  petit 


(’)  Leduc,  Journal  de  Physique,  (2),  t.  Vï,  p.  333. 
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que  i5  ampères,  on  a  sensiblement 

H  d  =  const. 

En  dehors  de  ces  limites,  le  produit  H  d  croît  beaucoup 
avec  d.  Ainsi,  à  /\o  ampères,  il  est  de  3 1  ooo  pour  d,  =  2ocm 
et  de  i3ooo  pour  d=  icm,  7.  Cette  remarque  a  d’ailleurs 
déjà  été  faite,  notamment  par  M.  Leduc  ( i  ).  Remarquons 
enfin  que  la  saturation  du  fer  doux  commence  de  plus  en 
plus  tôt  quand  les  pôles  se  rapprochent.  Ainsi,  dans  les 
courbes  de  la  fig.  1,  les  points  où  elles  commencent  à  de¬ 
venir  concaves  sont  sensiblement  sur  une  droite  AB;  le 
courant  de  saturation  est  d’environ  12  ampères  pour 
d  —  2ocm  et  de  5amp  pour  d  =  icm,  5. 

Cette  étude  préalable  du  champ  avait,  comme  je  l’ai 
dit,  en  dehors  de  son  intérêt  propre,  l’avantage  de  donner 
une  idée  première  approchée  de  la  grandeur  des  rotations 
qu’on  allait  avoir  à  mesurer. 

III.  —  Mesure  des  rotations. 

Je  ferai  deux  parts  dans  cette  étude  :  la  première  se 
rapportera  au  spectre  visible,  la  seconde  au  spectre  ultra¬ 
violet. 

a.  —  Spectre  visible. 

Cette  partie  du  spectre  est  celle  qui  s’étend  de  la  raie  C 
à  la  raie  G  de  la  lumière  solaire,  ou  de  la  raie  1  à  la 
raie  7  du  cadmium.  Les  mesures  faites  sur  les  liquides  ont 
été  effectuées  du  mois  de  mai  au  mois  d’août,  époque  à 
laquelle  on  pouvait  disposer  du  Soleil  toute  la  journée. 
Pour  les  solides,  au  contraire,  la  saison  a  nécessité  l’em¬ 
ploi  de  la  lumière  électrique  et,  par  suite,  d’un  dispo¬ 
sitif  spécial  destiné  à  donner  des  repères  fixes  dans  le 
snectre. 
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i°  Emploi  de  la  lumière  solaire.  Dispositions  parti¬ 
culières.  —  Les  rayons  lumineux  fixés  dans  une  direction 
invariable  par  un  liéliostat  pénétraient  dans  la  chambre 
noire  et,  dès  leur  entrée,  rencontraient  l’objectif  d’une 
lunette  astronomique  de  im  de  foyer  environ,  dont  on 
avait  remplacé  l’oculaire  par  un  nicol  polariseur  invaria¬ 
blement  fixe  dans  î’azimut  zéro,  c’est-à-dire  sa  section 
principale  étant  horizontale.  Après  l’avoir  traversé,  ils 
venaient  converger  sur  la  face  antérieure  du  premier  pôle 
de  F  électro-aimant  à  la  hauteur  du  canal  cylindrique,  en 
donnant  une  image  très  brillante  du  Soleil,  puis  péné¬ 
traient  dans  l’appareil  magnétique.  A  la  sortie  du  deuxième 
pôle  se  trouvait  un  nicol  analyseur,  maintenu  dans  un 
cercle  divisé  donnant  la  minute. 

L’analyse  de  la  lumière  se  faisait  au  moyen  d’un  gonio¬ 
mètre  de  Brunner,  portant  sur  sa  plate-forme  un  prisme  de 
flint  blanc  de  6o°.  En  avant  du  collimateur  était  placée  une 
lentille  cylindrique  en  verre  de  icm  de  foyer,  faisant  con¬ 
verger  le  faisceau  de  rayons  en  une  droite  très  lumineuse 
sur  la  fente  élargie.  Enfin,  la  lunette  ordinaire  était  rem¬ 
placée  par  une  autre  plus  petite  grossissant  environ  cinq 
fois.  Il  n’a  jamais  été  trouvé  avantageux  d’augmenter  la 
dispersion  par  l’addition  d’un  deuxième  prisme.  Quant  à 
la  lunette,  son  grossissement  ne  doit  être  ni  trop  fort  pour 
ne  pas  trop  affaiblir  l’éclat  du  spectre,  ni  trop  faible  pour 
ne  pas  réduire  la  sensibilité  d’une  façon  trop  considérable. 
Il  m’a  paru  que  l’emploi  de  la  lunette  indiquée  plus  haut 
remplissait  sensiblement  les  meilleures  conditions  sous  ces 
deux  rapports.  ïl  faut  cependant  encore  prendre  la  pré¬ 
caution  de  limiter  le  champ  de  l’instrument,  en  plaçant 
dans  le  plan  focal  une  fente  très  étroite  (imm  environ),  de 
façon  que  le  réticule  se  trouve  juste  au  milieu.  Cette  dis¬ 
position  a  pour  but  de  ne  laisser  apercevoir  à  l’obser¬ 
vateur  que  la  portion  du  spectre  soumise  à  l’expérience 
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en  supprimant  toutes  les  autres.  L’œil,  n’étant  plus  fatigué 
par  l’éclat  excessif  des  régions  qui  ne  sont  pas  éteintes, 
acquiert  une  sensibilité  bien  supérieure. 

Il  est  même  assez  curieux  de  constater  que  cette  sensi¬ 
bilité  de  F  œil  ne  va  pas  en  décroissant  d’une  façon  conti¬ 
nue  en  passant  du  jaune  au  violet.  Supposons,  par  exemple, 
qu’on  interpose  un  quartz  entre  le  polariseur  et  l’analy¬ 
seur,  et  amenons  la  bande  d’interférence  qui  en  résulte, 
au  moyen  de  l’analyseur,  successivement  dans  les  diffé¬ 
rentes  régions  du  spectre.  Si  l’on  répète  un  grand  nombre 
de  fois  les  lectures  de  l’analyseur  pour  chaque  région,  on 
constate  que  l’écart  des  différents  nombres  obtenus,  avec 
leur  valeur  moyenne,  est  minimum  dans  le  jaune,  aug¬ 
mente  dans  le  vert  et  revient,  dans  l’indigo,  très  sensible¬ 
ment  à  la  même  valeur  que  dans  le  jaune.  Cela  tient  à  ce 
que,  dans  le  jaune,  la  bande  est  absolument  noire  et  tranche 
nettement  sur  le  fond  ;  dans  le  vert,  elle  est  grise  et  se  dé¬ 
tache  moins  bien*,  enfin,  dans  l’indigo,  par  un  effet  de 
contraste,  elle  paraît  jaune  et  se  distingue  très  bien  sur  le 
fond  violet,  malgré  la  grande  diminution  d’éclat  du  spectre 
dans  cette  région.  Bien  entendu,  cela  ne  se  prolonge  pas 
indéfiniment,  et  la  sensibilité  est  minimum  au  delà  de  la 
raie  G  comme  en  deçà  de  la  raie  C. 

Enfin,  les  liquides  mis  en  expérience  sont  renfermés 
dans  des  tubes  de  longueur  convenable,  tels  que  les  em¬ 
ploie  M.  Gernez  (*)  dans  ses  études  récentes  de  polarisa¬ 
tion  rotatoire.  Ce  sont  de  simples  tubes  en  verre  de  icmde 
diamètre,  présentant  à  chaque  extrémité  un  bourrelet  à 
face  bien  plane,  sur  laquelle  on  peut  appliquer  une  mince 
lame  de  verre  à  faces  parallèles.  Une  bague  en  caoutchouc, 
rabattue  sur  cette  lame,  la  maintient  pressée  contre  le  plan 
et  empêche  toute  fuite  pour  les  liquides  non  volatils.  Pour 
les  substances  volatiles  ,  il  suffit  de  les  munir  d’un  pe- 


(’ )  Gernez,  Journal  de  Physique ,  (2),  VI,  p.  383;  1887. 
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tit  tube  latéral  permettant  de  réparer  les  pertes  sans  tou¬ 
cher  aux  bagues.  Il  faut  avoir  soin,  enlin,  de  choisir  les 
glaces  bien  exemples  de  trempe  et,  pour  cela,  en  exami¬ 
ner  beaucoup  avant  d’en  trouver  quehjues-unes. 

D’après  ce  que  nous  avons  vu  précédemment,  il  serait 
avantageux  d’écarter  les  pièces  polaires  autant  que  pos¬ 
sible  et  de  placer  entre  elles  un  tube  s’y  adaptant  exacte¬ 
ment,  puisque  le  produit  du  champ  par  la  distance 
des  pôles  (nombre  qui  mesure  précisément  la  rotation) 
croît  avec  cette  distance.  Mais,  d’un  autre  côté,  l’emploi 
de  trop  longs  tubes  présente  des  inconvénients  au  point 
de  vue  de  l’homogénéité  des  liquides;  je  me  suis  arrêté 
à  une  longueur  d’environ  6cm. 

Toutes  ces  précautions  étant  prises  et  l’appareil  bien 
réglé,  ce  qui  exige  des  soins  assez  minutieux,  on  obtient 
dans  la  lunette  un  spectre  d’un  éclat  incomparable  et  les 
mesures  sont  rendues  faciles.  Il  n’a  même  pas  été  besoin 
d’ajouter  à  la  rotation  magnétique  la  rotation  naturelle 
d’une  lame  de  quartz.  Cette  lame,  destinée  à  rendre  la 
bande  d’interférence  plus  nette,  diminue  en  même  temps 
sa  vitesse  de  déplacement  pour  une  même  rotation  de  l’a¬ 
nalyseur.  Suivant  les  cas,  il  y  a  avantage  ou  non  à  l’em¬ 
ployer;  mais,  dans  les  expériences  actuelles,  où  toute  es¬ 
pèce  de  trempe  était  évitée,  la  bande  était  si  nette,  même 
pour  une  rotation  de  5°,  que  cette  addition  était  plutôt 
désavantageuse.  On  ne  l’a  faite  que  pour  mesurer  la  rota¬ 
tion  propre  des  plaques  de  verre  qui  terminent  les  tubes, 
rotation  qui  n’est  que  de  quelques  dizaines  de  minutes, 
et  qu’il  importait  de  connaître  avec  une  grande  préci¬ 
sion. 

Le  premier  soin  à  prendre  était  donc  d’étudier  les  pla¬ 
ques  de  verre  au  point  de  vue  de  leur  influence  sur  la  ro¬ 
tation  totale,  et  cela  à  deux  points  de  vue  différents  : 
i°  influence  de  l’intensité  du  courant  sur  le  pouvoir  rota¬ 
toire  relatif  à  une  couleur  déterminée  (la  raie  D)  ;  2°  pou- 


SUR  LA  DISPERSION  ROTATOIRE  MAGNÉTIQUE.  I  O'J 

voir  rotatoire  pour  un  courant  déterminé  relatif  aux  dif¬ 
férentes  longueurs  d’onde. 

Le  résultat  peut  être  représenté  par  la  courbe  suivante 
(  jig .  3),  où  les  abscisses  représentent  les  ampères  et  les 


Fig.  3.  Fig.  4. 


ordonnées  les  rotations  en  minutes.  Ils  se  rapportent  à 
une  distance  invariable  (6cra)  des  pôles.  Pour  la  commo¬ 
dité  des  calculs,  on  peut  d’ailleurs  lui  substituer,  sans 
erreur  appréciable,  un  ensemble  de  trois  droites  tel  qu’il 
est  figuré  {fi g.  4)  et  prendre 


amp 

De  o  à  5 . . 

5  à  to. . 

10  à  3o. . , 


Par 

ampère. 


1 

0,25  ou  i5" 


Quant  à  la  dispersion  rotatoire  magnétique,  voici  les 
nombres  trouvés  se  rapportant  à  un  courant  de  i6amp,5  : 


Raies.  Observé.  Calculé. 

G .  17! 5  1 7  3  7 

D .  22  22 

E .  26  27,5 

F .  32  32,2 

G .  42  4i,2 
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J’ai  mis  dans  la  troisième  colonne  les  rotations  calcu¬ 
lées,  en  prenant  pour  point  de  départ  la  raie  D  et  en  ap¬ 
pliquant  la  loi  de  l’inverse  du  carré  de  la  longueur  d  onde; 
ces  nombres  coïncident  presque  exactement  avec  ceux  de 

a 

la  précédente  colonne.  Evidemment,  ce  n’est  pas  la  loi 
exacte,  puisque  nous  nous  proposons  précisément  d’éta¬ 
blir  le  contraire;  mais,  pour  la  commodité  du  calcul,  elle 
nous  sera  très  utile.  Étant  donné  un  courant  quelconque, 
nous  trouverons  immédiatement  la  rotation  correspon¬ 
dant  à  une  longueur  d’onde  déterminée. 

Je  rappelle  que  les  longueurs  d’onde  sont  : 


Raies.  X.  \  X  / 

G .  65,67  o,8o5 

D  .  58,93  1 

E .  52,71  1 ,25o 

F .  48,62  1,468 

G .  43,o4  1,874 


Les  liquides  sur  lesquels  j’ai  opéré  sont  les  mêmes  que 
ceux  de  Yerdet,  à  savoir  :  le  sulfure  de  carbone  bien  pur 
et  la  créosote  pure  du  commerce.  Pour  éliminer  une  des 
causes  d’erreur  les  plus  graves  dans  les  expériences  de 
Verdet,  la  variation  du  champ  dans  le  courant  d’une  expé¬ 
rience  portant  sur  toute  l’étendue  du  spectre,  et  au  lieu 
de  calculer  comme  lui  cette  erreur,  ce  qui  est  toujours  dé¬ 
licat,  je  me  suis  arrêté  au  moyen  suivant.  Deux  tubes  de 
même  longueur,  contenant  chacun  un  des  liquides,  étaient 
situés  côte  à  côte  sur  un  même  support  pouvant  glisser 
dans  une  coulisse  et  placés  dans  le  champ  magnétique.  Le 
réticule  de  la  lunette  étant  pointé  sur  une  raie  déter¬ 
minée,  G  par  exemple,  et  l’électro-aimant  excité  par  un 
courant  connu,  on  plaçait  le  premier  tube  au  moyen  de  la 
coulisse  bien  normalement  au  faisceau  lumineux,  ce  qu’il 
est  toujours  facile  de  réaliser  en  observant  l’image  réfié- 
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cliie  par  la  première  glace.  On  amenait  la  bande  sur  le 
réticule  et  on  lisait  la  position  de  l’analyseur.  Aussitôt 
après,  le  deuxième  tube  était  poussé  à  la  place  du  pre¬ 
mier  et  l’on  faisait  les  mêmes  lectures.  Cette  manœuvre, 
répétée  plusieurs  fois  et  toujours  en  alternant,  se  faisait 
très  rapidement  avec  un  peu  d’habitude,  et  l’on  constatait 
d’ailleurs  directement  :  i°  par  un  ampèremètre;  i°  par  un 
déclinomèlre  installé  à  quelque  distance,  que  le  courant 
ni  le  champ  n’avait  varié.  Dans  tous  les  cas,  la  méthode 
des  observations  croisées  éliminerait  complètement  toute 
variation  de  ce  chef. 

Cette  série  d’expériences  était  répétée  pour  chaque 
raie;  en  arrivant  à  la  raie  G,  le  courant  n’avait  presque 
jamais  sa  valeur  initiale,  mais  le  rapport  des  rotations  des 
deux  substances  était  directement  comparable  dans  toute 
l’étendue  du  spectre.  Un  thermomètre  divisé  en  ^  de  de¬ 
gré  donnait  la  température  du  champ  au  voisinage  des 
deux  tubes;  d’ailleurs  sa  variation  est  sans  importance  sur 
la  rotation  entre  les  limites  observées.  Chaque  série  don¬ 
nait  un  Tableau  analogue  au  suivant,  que  je  transcris  en 
entier. 

R  désigne  la  rotation  totale  observée  pour  le  sulfure  de 
carbone  ; 

r  la  rotation  des  glaces  relative  à  la  raie  D; 

r \  la  même  rotation  calculée  pour  chaque  raie; 

p  la  rotation  vraie  du  sulfure  de  carbone; 

R;  et  p'  des  quantités  analogues  pour  la  créosote; 

I  l’intensité  du  courant. 


Raies.  I.  R.  R/.  r.  r\.  p.  p'. 

0/  o  ,  r  n  i  Or  °  r 

G .  19,5  3.19  5.26  22.22,5  18  8.1  5.8 

D .  )>  id.52  7.1 3  »  22  10. 3o  6.5i 

E.....  ))  14.10  9.28  »  28  18.42  9.0 

F .  »  17.35  11.40  »  33  17.2  11. 7 

G .  »  24.10  16.12  »  23.28  i5.3o 
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On  en  déduit  le  rapport  et  la  moyenne  de  tous  les  Ta¬ 


bleaux  doit  donner  une  valeur  très  approchée  de  la  vérité. 

Pour  une  raie  déterminée,  l’écart  entre  la  valeur 
moyenne  des  rotations  observées  et  l’une  quelconque 
d’entre  elles  peut  servir  à  mesurer  la  précision.  Cet  écart 
a  été  maximum  pour  la  raie  G  où  elle  a  atteint  p';  et  en¬ 
core  était-ce  pour  la  créosote  qui  absorbe  d’une  façon  no¬ 
table  la  partie  violette  du  spectre.  L’écart  maximum  de 
deux  lectures  était  donc  de  io'.  Le  premier  de  ces  nombres 
correspond  à  une  erreur  relative  de  ^  environ .  En  somme, 
on  peut  admettre  que  les  rotations  sont  mesurées  avec  une 
approximation  variant  de  à  de  leur  valeur,  suivant 
les  régions  du  spectre.  En  tenant  compte  de  tous  les  résul¬ 


tats,  on  obtient  pour  valeur  du  rapport  p  relatif  aux  dif¬ 
férentes  raies  le  Tableau  suivant  : 


Raies. 

G. 

D. 

Ë. 

F. 

G. 


i 

i  3  558 
i  ,53a 
i  ,5a5 
i ,  5 1 6 
i ,  5 1  a 


sans  qu’on  puisse  répondre  du  dernier  chiffre  décimal. 

■2°  Mesure  des  indices.  —  Pour  pouvoir  comparer  ces 
résultats  à  ceux  de  la  théorie,  il  faut  maintenant  mesurer 
les  indices  des  deux  corps.  Cette  mesure,  en  général  fort 
simple,  est  assez  délicate  quand  il  s’agit  de  liquides,  car 
la  température  a  une  influence  énorme,  et  il  est  impos¬ 
sible  d’avoir,  même  pendant  quelques  minutes,  une  coïn¬ 
cidence  rigoureuse  du  réticule  avec  une  raie  du  spectre. 
M.  Dufet({)  a  calculé  les  variations  de  l’indice  pour  un 


( 1  )  Dufet,  Thèse  pour  le  doctorat. 
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certain  nombre  de  liquides  ;  de  ses  expériences  et  des 
miennes,  on  peut  conclure  que,  pour  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  une  élévation  de  de  degré  produit  une  diminution 
de  la  déviation  minimum  d’environ  Zo"  pour  la  raie  D, 
dans  les  conditions  où  j’opérais,  ce  qui  correspond  à  une 
diminution  de  l’indice  d’une  unité  du  quatrième  ordre 
décimal.  D’une  augmentation  de  i°  résulterait  donc  une 
diminution  de  i  unité  du  troisième  ordre,  quantité  dont  il 
est  absolument  nécessaire  de  tenir  compte.  D’autant  plus 
que,  dans  le  cours  d’une  expérience  comprenant  la  mesure 
des  indices  depuis  la  raie  C  jusqu’à  la  raie  G,  la  tempéra¬ 
ture  variait  quelquefois  de  plus  de  2°. 

Au  lieu  de  prendre,  comme  Verdet,  la  moyenne  d’expé¬ 
riences  faites  à  des  températures  à  peu  près  équidistantes 
delà  température  moyenne,  j’ai  préféré  calculer  le  coeffi¬ 
cient  de  variation  de  l’indice  pour  chaque  raie,  et  ramener 
tous  ces  indices  à  la  même  température. 

L’appareil  dont  je  me  suis  servi  se  compose  d’un  gonio¬ 
mètre  de  Brunner  qui  donne  directement  les  10"  et  par 
évaluation  les  5/;.  Le  prisme,  également  construit  par 
Brunner,  a  un  angle  de  59°53/io//,  et  est  formé  de  trois 
lames  de  verre  à  faces  rigoureusement  parallèles  et  planes, 
collées  par  un  biseau  à  la  gomme  arabique.  On  peut  y 
adapter  un  couvercle  bien  rodé  muni  d’une  ouverture  cir¬ 
culaire,  destinée  à  introduire  dans  le  tube  un  léger  ther¬ 
momètre.  Le  prisme  une  fois  plein  de  liquide,  on  ajuste 
avec  un  peu  de  graisse  le  couvercle,  puis  le  thermomètre 
dont  le  réservoir  plonge  jusque  près  de  l’endroit  où  doit 
passer  le  rayon  lumineux.  I1  est  alors  presque  herméti¬ 
quement  fermé  et  l’évaporation  y  est  insensible.  On  le 
place,  avec  les  précautions  ordinaires,  sur  la  plate-forme 
de  l’instrument,  qui  est  ainsi  prêt  pour  l’expérience.  Au 
commencement  et  à  la  fin  de  chaque  pointé  relatif  à  une 
raie,  on  lit  la  température  :  le  thermomètre  est  divisé  en 
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“  de  degré,  et  l’on  évalue  facilement  à  la  loupe  le  Il  a 
d’ailleurs  été  soigneusement  comparé  à  un  thermomètre 
étalon,  et  l’on  a  tenu  compte  du  léger  déplacement  du  zéro. 
On  a  pu  ramener  ainsi  tous  les  indices  à  la  température 
de  a5°,  température  moyenne  à  laquelle  ont  été  mesurées 
les  rotations  électromagnétiques. 

On  trouve  pour  influence  de  de  degré  sur  la  déviation 
minimum  les  nombres  ci-après  : 


Raies. 

Cs*. 

Créosote. 

// 

H 

G . . 

. .  20,8 

1 5 , 1 

D . 

. 

17,0 

Ë . 

i7,5 

F . 

.  33,1 

18,1 

G . 

.  35,5 

.  18,7 

Trois  termes  de  la  formule  de  Cauchy  suffisent  parfai¬ 
tement  pour  représenter  la  loi  de  la  dispersion.  On  ob¬ 
tient,  en  calculant  les  coefficients  au  moyen  des  raies  C,  E 
et  G. 


Pour  le  sulfure  de  carbone.  . .  n  -- 1 ,583o4 


l 13 ,Oj3 


96486 


v,  ,  -  65,947  40194 

Pour  la  créosote .  n  —  1 ,01 19O  -f - .  ;  -h 


X2 


X4 


Comparaison  des  résultats. 


C. 

D. 

E. 

F.  G. 

/  Observé  .  .  . 

i,6i.445 

1 ,6236i 

1,63624  1 

,64801  I 367220 

Cs2  Calculé .... 

1,61445 

x ,Ô236o 

1 363624  1 

,64814  1,67220 

(  Différence.. 

0 

0 

0 

—I  0 

1  Observé  .  .  . 

1,52940 

i,5344i 

1 , 54089  1 

,54714  1,55926 

Créosote  ’  Calculé.... 

1 

1,52940 

1  ,5343o 

1 , 54089  1 

,54703  1,55926 

[  Différence.. 

0 

-{-1 

0 

-+- 1  0 

Degré  d’approximation 

égal  à  la 

précision 

des  expé- 

riences. 
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3°  Etude  des  résultats.  —  Il  ne  s’agit  plus  maintenant 
que  de  comparer  les  rotations  trouvées  à  la  formule  théo¬ 
rique 

G,  \ 

P  —  y  (w-h  Y m)’ 

en  posant  G  —  2  7reH 


T  = 


m 


2(a  -h  (3) 

T’ 


2a 


X 


dn 

dl 


2  n 


G 

X^ 


Voi  ci  les  valeurs  de  m  pour  les  deux  liquides  : 


Raies.  Cs2.  Créosote. 

G .  0,078196  0,039222 

D .  0,097141  o,o5i586 

E .  o,i3i4oo  0,068294 

F .  o,i64474  0,084766 

G .  0,234556  0,118046 


Mais,  d’après  le  principe  même  de  la  méthode,  c’est  le 
rapport  des  rotations  des  deux  liquides  qui  est  déterminé 
directement  pour  chaque  raie,  c’est-à-dire  la  quantité 


en  posant 


9-  =  Cü  =  K 
P 


n  — t—  y  m 

f  t  /  ? 

n  -h  y  m 


les  iettres  accentuées  se  rapportant  au  second  corps.  Il  y 
entre  trois  constantes  :  il  faudra  donc  trois  observations 
pour  les  déterminer.  On  prendra,  par  exemple,  les  valeurs 
de  (ù  relatives  aux  raies  C,  E  et  G,  011  en  tirera  les  valeurs 
K,  y  et  y'  et  l’on  calculera  les  rapports  w  pour  les  raies  D 
et  F.  Mais  il  m’a  paru  plus  simple  d’opérer  autrement. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys .,  6e  série,  t.  XVI,  (Janvier  1889.)  $ 
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En  prenant  la  formule  se  rapportant  à  un  seul  liquide, 
comme,  en  somme,  le  champ  n’a  pas  beaucoup  varié,  on 
pourra,  au  moyen  de  deux  observations,  obtenir  une 
valeur  approchée  de  G  et  y.  De  meme  pour  l’autre  sub¬ 
stance. 

Par  suite,  on  aura  des  valeurs  approchées  de  5-,  =  K  de 

y  et  de  y',  et  il  suffira,  par  quelques  tâtonnements,  de  les 
modifier  légèrement  pour  avoir  celles  qui  conviennent  le 
mieux  aux  observations.  C’est  ainsi  qu’on  déduit  des  expé¬ 
riences  relatives  aux  raies  D  et  F 


T  =  l5>5> 

Y  =  35,4, 

K  ==  i,73. 

El  il  s’est  trouvé  qu’après  quelques  tâtonnements  la  suite 
des  nombres  écrits  (p.  no)  étaitle  mieux  représentée  en 

i 

prenant 

T  =  '5, 

'  T'  =  35, 

G  =  i  ,661, 

comme  on  peut  s’en  assurer  par  le  Tableau  suivant  : 


10  0) 

Raies.  observé.  calculé.  Différence. 

G .  i,558  i,553  -+-o,oo5 

D . 1,532  i,533  — o,ooi 

E. . . . .  i  ,525  i  ,525  o 

F .  i,5i6  i , 5 i 5  H— o , oo i 

G .  i,5i2  i ,5ï6  — 0,004 


La  concordance  est  aussi  complète  qu’on  pouvait  le  dé¬ 
sirer. 

Il  est  intéressant  de  comparer  les  rotations  trouvées  à 
celles  que  donnerait  la  formule  de  Maxwell.  C’est,  en 
effet,  celle  qui  représentait  le  mieux  les  expériences  de 
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I  l5 

Verdet,  sans  toutefois  donner  des  résultats  suffisamment 

t 

approchés,  surtout  avec  la  créosote.  En  employant  la 
même  méthode  que  pour  la  formule  précédente,  c’est- 
«à-dire  en  prenant  le  rapport  de  p  à  p',  nous  aurons 

p  r  ri1  n  -f-  m 


en  gardant  les  mêmes  notations.  Il  s’ensuit  que  la  quan 
tité 

n '2  n'  -i-  m!  ^ 

w  — ï  ; - =  G 

n1  n  -f-  m 

doit  être  une  constante.  Si  Ton  fait  le  calcul,  on  trouve  : 


Raies. 

G... 
D. . 


F 

G 


C. 

i  ,3oo 
1,261 

1 ,23l 

I  ,2o3 
1 , 1 58 


quantité  qui  varie  de  ^  de  sa  valeur.  O11  peut  donc  défi¬ 
nitivement,  je  crois,  rejeter  l’expression  de  Maxwell. 

Quant  à  la  nôtre,  elle  convient  bien  dans  le  spectre  vi¬ 
sible  aux  deux  liquides  employés,  et  vraisemblablement 
alors  à  tous  les  autres;  mais,  avant  d’admettre  sa  géné¬ 
ralité,  on  doit  examiner  si  elle  s’applique  aussi  bien  aux 
solides. 

4°  Emploi  de  la  lumière  électrique.  —  Comme,  dans 
ces  expériences  sur  les  solides,  je  ne  pouvais  plus  employer 
la  lumière  solaire,  le  premier  soin  dont  il  fallait  se  pré¬ 
occuper  était  de  produire  une  source  lumineuse  suffisam¬ 
ment  intense.  La  lampe  électrique  ordinaire  des  cabinets 
de  Physique  était  loin  d’être  suffisante,  et  d’ailleurs  les 
charbons  s’usent  si  vite  que  les  observations  sont  constat»- 
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ment  interrompues  par  la  nécessité  de  les  renouveler. 
Gi  ace  à  l’obligeance  de  M.  H.  Fontaine,  j’ai  pu  être  mis 
en  possession  d’un  grand  régulateur  de  marine  muni  de 
charbons  de  icm,  5  de  diamètre,  absorbant  environ  3  che¬ 
vaux  5  il  était  alimenté  directement  par  une  machine 
Gramme.  A  iocm  environ  en  avant  de  l’arc  était  placée 
une  grosse  lentille  demi-boule  combinée  avec  une  autre 
lentille  convergente  située  à  im,5o  environ,  et  faisant 
converger  sur  le  pôle  antérieur  de  l’électro-aimant  l’image 
brillante  de  l’extrémité  du  charbon  positif.  Cette  disposi¬ 
tion  causait  une  assez  grande  perte  de  lumière }  mais  il 
était  impossible  de  l’éviter,  la  présence  de  i’électro-aimant 
produisant  sur  l’arc,  quand  il  était  trop  rapproché,  des 
perturbations  considérables  qui  faisaient  dévier  subite¬ 
ment  les  rayons  lumineux. 

Pour  avoir  des  points  de  repère  fixes  dans  le  spectre,  on 
avait  placé  derrière  le  polariseur  deux  pointes  de  cadmium 
entre  lesquelles  éclataient  les  étincelles  d’une  bobine  de 
Ruhmkorff  condensées  au  moyen  d’une  bouteille  deLeyde 
intercalée  sur  le  circuit  induit.  Ces  pointes  sont  portées 
par  des  pinces  se  vissaut  dans  un  support  en  ébonite,  de 
façon  qu’on  puisse  leur  donner  la  distance  convenable 
(quelques  millimètres).  Au  moment  de  faire  une  expé¬ 
rience,  un  volet  placé  avant  l’appareil  à  étincelles,  et  pou¬ 
vant  être  mû  de  loin,  interceptait  la  lumière  de  la  lampe, 
et  ne  laissait  passer  que  celle  de  la  vapeur  de  cadmium.  Une 
fois  le  réticule  pointé  sur  la  raie  voulue,  on  supprimait  le 
courant  inducteur  et  on  abaissait  le  volet.  Quant  à  la 
méthode  d’observation,  on  n’y  avait  apporté  aucune  modi¬ 
fication. 

Un  des  plus  grands  inconvénients  que  l’on  rencontre 
dans  cette  étude,  et  auquel  il  est  impossible  de  remédier, 
c’est  la  trempe  inévitable  des  verres.  J’ai  examiné  un 
nombre  considérable  d’échantillons  sans  en  trouver  un  seul 
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qui  en  fût  complètement  exempt.  Quelques-uns  même,  sur 
lesquels  il  eût  été  important  d’opérer  à  cause  de  leur 
grande  densité  et  de  leur  fort  indice,  dépolarisaient  entiè¬ 
rement  la  lumière.  Après  de  longues  recherches,  j’ai  dû 
me  borner  à  quatre  échantillons  à  peu  près  acceptables, 
surtout  dans  certaines  régions. 

Je  les  désignerai  par  les  numéros  1,2,  3  et  4. 

Les  numéros  1  et  2  appartenaientau  laboratoire.  Le  pre¬ 
mier  est  un  parallélépipède  de  flint  jaune  très  réfringent; 
sa  densité  est  de  4>o83  ;  sa  longueur  5cm,i.  Le  deuxième 
est  un  cylindre  de  crownblanc,  très  peu  réfringent  de  5cm 
de  longueur;  sa  densité  est  de  2,552.  Le  troisième  est  un 
petit  parallélépipède  de  flint  lourd  de  2cm,  5  de  longueur, 
donné  par  Faraday  à  M.  Deville  et  intéressant  à  ce  titre. 
C’est  leplusréfringentdetouset  le  pluslourd(tZ  =  5,325). 
Enfin  le  quatrième  est  un  prisme  en  flint  lourd  de  2cm  de 
longueur;  d~  4,390. 

On  a  comparé,  d’après  la  méthode  exposée  à  propos  des 
liquides,  les  numéros  1  et  2,  puis  3  et  4.  Les  deux  pre¬ 
miers  sont  les  moins  trempés,  surtout  le  second.  Néan¬ 
moins,  on  a  obtenu  cette  fois  une  précision  bien  plus  grande 
en  plaçant  sur  le  trajet  des  rayons  lumineux  un  quartz  de 
2mm  environ  dont  la  rotation  s’ajoutait  à  la  rotation  magné¬ 
tique  et  rendait  la  bande  très  nette.  Pour  tâcher  de  dimi¬ 
nuer  l’erreur  relative  en  augmentant  la  rotation,  et  en 
même  temps  éliminer  la  détermination  difficile  du  zéro, 
on  renversait  le  courant  dans  l'électro-aimant.  Mais  il  s’est 
trouvé  que  la  lecture,  dans  cette  nouvelle  position,  était 
devenue  bien  moins  sûre  et  que  la  bande  s’était  beaucoup 
élargie.  Cela  est  facile  à  comprendre.  En  effet,  dans  le 
premier  cas,  les  deux  rotations  du  quartz  et  du  verre  s’ajou¬ 
tent  et  tendent  toutes  les  deux  à  resserrer  l’espace  éteint 
dans  le  spectre.  Dans  le  second  cas,  au  contraire,  elles  se 
retranchent  et  tendent  à  élargir  cet  espace.  Comme,  dans 
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ces  expériences,  les  rotations  du  quartz  et  celles  du  verre 
étaient  tout  à  fait  du  même  ordre  de  grandeur,  les  deux 
mesures  pour  les  deux  sens  du  courant  n’étaient  plus  com¬ 
parables.  Comme  l’a  fait  remarquer  Yerdet,  cette  méthode 
ne  peut  donner  de  bons  résultats  que  si  la  rotation  auxi¬ 
liaire  du  quartz  est  très  grande,  par  rapport  à  celle  que 
l’on  veut  mesurer. 

J’ai  remédié  à  cet  inconvénient,  en  plaçant  sur  le  trajet 
des  rayons,  non  plus  un  quartz,  mais  deux  successivement, 
de  même  épaisseur  et  de  rotation  contraire.  En  changeant 
le  sens  du  courant  on  substituait  le  deuxième  quartz  au 
premier,  de  façon  à  produire  toujours  une  addition  des 
rotations.  A  cet  effet,  les  deux  quartz  étaient  fixés  sur  un 
support  se  déplaçant  dans  une  coulisse  fixée  invariable¬ 
ment  devant  l’ouverture  du  pôle  postérieur.  Le  déplace¬ 
ment  se  faisait  de  façon  que  ces  deux  quartz  fussent  con¬ 
stamment  bien  perpendiculaires  à  la  direction  des  rayons 
lumineux.  -  * 

Voici  donc  la  marche  d’une  expérience.  On  intercepte 
au  moyen  du  volet  mobile  la  lumière  de  la  lampe  élec¬ 
trique,  et  on  fait  éclater  les  étincelles  entre  les  pointes  de 
cadmium  }  une  fois  le  réticule  pointé  sur  une  raie,  et  la 
lunette  fixée  dans  cette  position ,  on  supprime  les  étincelles 
et  la  lumière  électrique  est  admise. 

Le  courant  ayant  un  certain  sens  dans  l’électro-aimant, 
on  interpose  le  quartz  dont  la  rotation  s’ajoute  à  celle  du 
verre,  et  on  lit  la  position  de  l’analyseur,  quand  la  bande 
se  trouve  sous  le  réticule,  en  substituant  alternativement 
une  substance  à  l’autre,  comme  il  a  été  dit.  Cela  fait,  on 
intervertit  le  courant,  après  avoir  fait  glisser  le  deuxième 
quartz  à  la  place  du  premier.  Les  mêmes  lectures  étant 
faites,  il  suffit,  pour  avoir  la  rotation  de  chacun  des  verres, 
de  retrancher  du  déplacement  total  correspondant  de  l’ana¬ 
lyseur  la  somme  des  rotations  des  deux  quartz. 
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Cette  dernière  mesure  se  fait  très  exactement  et  n’in¬ 
troduit  qu’une  erreur  bien  plus  faible  que  celle  qui  eût 
résulté  de  la  détermination  du  zéro.  Cette  série  d’opéra¬ 
tions  était  répétée  depuis  la  raie  i  jusqu’à  la  raie  7  du 
cadmium;  déplus  on  l’a  étendue  à  quelques  autres  raies  bril¬ 
lantes  fournies  par  l’étincelle,  dont  on  a  mesuré  ensuite  les 
longueurs  d’onde,  et  que  je  désignerai  par  a,  (3  et  y.  On 
obtient  ainsi  des  tableaux  analogues  au  suivant  : 


(>)•  (2). 


Raies. 

p  H-  r. 

0  1 

p  + 

O  ' 

r  (quartz). 

O  ' 

P- 

O 

P'- 

O  ' 

v  - 
P'* 

a . 

65.22,5 

49.21 

09 • 24 , 2 

25.58,3 

9.56,8 

2,61 1 

1 . 

71.  7,5 

53 . 26 

42.53,6 

28.18,9 

io.32,4 

2,678 

? . 

79.  8,5 

59.  2,5 

47. 18,8 

3i.49,7 

ii.43,7 

2,7ï3 

2 . 

88.36 

65.45,3 

52.45,75 

35 .5o,25 

i3.  0,0 

2,757 

3 . 

89.53,33 

66.58 

53.49,8 

36.  3,53 

i3.  8,2 

2,744 

4 . 

100. i3 

74.24 

59.39,i5 

4o.33, 85 

i4.44,85 

2,751 

Y . 

104. 10 

77.  0,75 

61.49,0 

42.21 ,0 

i5. 1 1 ,75 

2,786 

5... . .  . 

1 j5. i8,5 

84 . 43 

67.39,5 

47.39,0 

17.  3,5 

2,793 

6 . 

121.48 

89.10,75 

71.37,0 

5o. 1 1 ,0 

17.33,75 

2,857 

7 . 

140.39,5 

101 . 39 

81.17,4 

59.22, 1 

20.21,6 

2,916 

Dans  cette  série,  que  j’ai  prise  au  hasard  parmi  beau¬ 
coup  d’autres,  il  y  a  une  erreur  sur  la  raie  2  ;  le  rapport 

~  ne  varie  pas  d’une  manière  continue. 

A  part  ce  point,  la  variation  est  bien  régulière.  Il  en  est 
de  même  pour  les  autres  Tableaux.  En  prenant  la  moyenne 
de  tous  les  résultats,  on  obtient  les. nombres  suivants  défi¬ 
nitifs  pour  ~  : 

Raies. 

a  .  . 

1  .  . 

P-- 

2  .  . 


2,667 

2,673 

2,716 

2,749 
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Raies. 

3  .. 

4  •  • 

T  •  • 

5  .  . 

6  . . 
7-- 


2,753 

2,780 

2:794 
2,832 
2 , 857 
2,916 


A  la  vérité,  la  valeur  obtenue  pour  la  raie  a  était  plus 
faible  (2,634)  que  celle  qui  est  inscrite  ici.  Mais,  si  on 
construit  une  courbe,  en  prenant  pour  abscisses  les  lon¬ 


gueurs  d’onde  et  pour  ordonnées  les  rapports  —,■>  on  con¬ 


state  que  ce  nombre  2,634  doit  être  inexact,  et  que  c’est 
le  nombre  2,667  qu011  aurait  dû  trouver.  Comme  la 
raie  a  se  trouve  dans  le  rouge  et  qu’il  est  difficile  d’ob¬ 
server  dans  cette  région,  la  bande  étant  mal  limitée  vers 
la  gauche,  je  n’ai  pas  hésité  à  corriger  l’expérience. 

Quant  aux  deux  autres  matières  (3)  et  (4),  je  les  ai 
comparées  ensemble,  et,  sans  insister  plus  longuement,  je 
donne  immédiatement  les  résultats  trouvés. 


a . . .  1,79 

1  . . .  1  ,7q5 

p . . .  i,8o5 

2  . .  1 ,814 

3  . 1,816 

4  . : .  1 ,825 

Y . . . .  i,83 

5  . .  t, 84 

6  .  i,85 

7  .  1,86 


D’ailleurs,  ces  échantillons  sont  plus  trempés  que  les 
autres  ;  c’est  pourquoi  je  n’ai  guère  donné  que  deux  déci¬ 
males.  On  a  corrigé,  comme  précédemment,  la  valeur  cor- 
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respondant  à  la  raie  [3,  au  moyen  d’une  courbe.  On  avait 
trouvé  i,833;  c’était  évidemment  une  erreur,  et  je  l’ai 
ramenée  à  i ,  8o5. 

Pour  pouvoir  comparer  ces  résultats  à  la  formule  théo¬ 
rique,  il  faut  d’abord  connaître  les  longueurs  d’onde  des 
raies  employées.  Les  sept  principales  du  cadmium  sont 
bien  connues  ;  elles  ont  été  déterminées  par  M.  Mas- 
cart  (j)  et  M.  Cornu  (2)  ;  les  trois  autres,  que  j’ai  dési¬ 
gnées  par  a,  (3  et  y,  étaient  plus  faibles  et  ne  semblaient  pas 
appartenir  à  la  vapeur  de  ce  métal.  Je  les  ai  déterminées 
au  moyen  d’un  réseau  de  Brunner  en  même  temps  que 
j’observais  les  sept  autres  qui  devaient  me  servir  de 
comparaison.  Ayant  retrouvé  les  mêmes  nombres  que 
M.  Mascart,  j’ai  admis  que  les  valeurs  des  trois  premières 
étaient  aussi  exactes.  Ce  sont  donc  : 


Raies, 
a  .  . 

1. .  . 

P- 

2. . 

3.. 
4*. 

T  •  ■ 

5.. . 

6.. 


X. 

67 , 520 

64 , 370 
56. 776 
53,771 
53,363 
5o , 84  4 
5o,oo3 
47,986 
46,765 
44,i45 


5°  Mesure  des  indices.  —  Pour  étudier  la  dispersion 
des  quatre  échantillons  de  verre,  on  a  abattu  sur  une  des 
arêtes  des  trois  premiers  un  petit  prisme  d’environ  6o° 
dont  les  faces  ont  été  rigoureusement  aplanies.  Le  n°  4 


(’)  Mascart,  Annales  de  l'École  Normale ,  ire  série,  t.  IV,  1867, 
p.  7. 

(a)  Cornu,  Annales  de  l'École  Normale ,  2e  série,  t.  III,  1874,  et 
IX,  1880,  p.  21. 
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avait,  par  lui-même,  la  forme  d’un  prisme  équilatéral. 
Tous  les  indices  mesurés  se  rapportent,  ainsi  que  les  ro¬ 
tations,  à  une  température  moyenne  de  20°.  D’ailleurs, 
dans  le  cas  des  solides,  la  température  a  une  influence 
négligeable  sur  ces  deux  quantités,  du  moins  entre  des 
limites  qui  n’ont  pas  été  dépassées. 

Je  donnerai  simplement  les  formules  qui  représentent 
la  dispersion  des  quatre  substances.  La  concordance  avec 
les  indices  mesurés  est  parfaite  jusqu’à  la  quatrième  déci¬ 
male  inclusivement. 


Numéros. 

i  .  .  .  . 

1 .. .  . 

3.. .. 

4.. .. 


n  =  i  ,64956  + 
n  —  \  ,5  [322  + 
n  ==  i  ,80592  + 
n  —  1 ,67128  + 


87,935 

353o2 

A2 

A4  ; 

55,3425 

12054,6 

A2 

A4 

127,02 

69373,4 

+  ' 

94,8667 

43962 

A2 

A4 

•> 


6°  Etude  des  résultats.  —  En  opérant  de  la  même 
façon  que  pour  les  liquides,  par  tâtonnements,  on  trouve  : 
Pour  les  matières  1  et  2, 


Y  =  i3,o35, 
Y'  —  28,90, 


k  =  2,444. 

Comparaison  des 

p 

rapports  ~  : 

Raies. 

Observé.  Calculé. 

Différence. 

oc . 

2,667  2,665 

+0,002 

1 . 

2,673  2,678 

— o,oo5 

P . 

2,716  *  2,725 

—0,009 

2 . 

2  3 749  2,753 

+0,006 

3 . 

2,753  2,758 

— o,oo5 
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Raies.  Observé.  Calculé.  Différence. 

4  .  2,780  2,788  —0,008 

T . « -  a,794  2,797  — o,oo3 

5  .  2,832  2,832  o 

6  .  2,857  2,854  h-o,oo3 

7  .  2,916  2,916  o 


Et  pour,  les  matières  3  et  4  • 

T  =  8,011, 

Y'  =  9^97, 
k  —  i,6i35. 

Ce  qui  donne  le  Tableau  suivant  : 


Raies. 

Observé. 

Calculé. 

Différence. 

a  .  . 

.  1 ,79 

i,79 

.  0 

i . .  . 

.  1,795 

1,795 

0 

P-. 

o 

GO 

r* 

HH 

1 , 8 1 1 

— 0,006 

2  .  . 

.  i,8i4 

1 ,820 

— 0,006 

3  .. 

1,821 

— 0 ,oo5 

4  •  • 

1 ,828 

— 0 ,oo3 

Y  •• 

.  i,83 

1 ,834 

— 0,004 

5  .  . 

1,841 

— 0,001 

6  . . 

.  i,85 

1 ,847 

H— 0 , OOo 

7  •  • 

.  i,86 

1 ,860 

O 

peut 

considérer  l’accord 

comme 

absolu,  surtout 

l’on  tient  compte  des  difficultés  qui  proviennent  de  la 
trempe. 

Quant  à  la  façon  dont  varient  ces  coefficients  y  avec 
les  différentes  matières,  les  expériences  sont  trop  peu 
nombreuses  pour  qu’on  puisse  en  rien  tirer  de  général. 
Cependant  on  peut  faire  à  ce  sujet  quelques  remarques 
intéressantes.  Si  nous  les  comparons  à  la  densité  des 
échantillons  de  verre,  nous  obtenons  les  nombres  ci- 
après  : 
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Échantillons.  Densité.  y.  y  d2. 

2  .  2,55a  28,90  187 

1 . 45°83  i3,o35  210 

4 .  4,390  9,197  178 

3  .  5,325  8 ,01 r  224 


Moy.  200 


Il  montre  très  nettement  que  y  va  en  croissant  à  mesure 
que  la  densité  diminue,  et  assez  sensiblement  en  raison 
inverse  du  carré  de  la  densité. 

Si  011  les  compare  à  la  dispersion  nn  —  nK ,  on  trouve 
encore  qu’ils  varient  en  sens  inverse,  ainsi  que  de 

n7  —  nx 

- - , 

II 


n  étant  l  indice  moyen. 

Enfin  il  était  intéressant  de  les  rapprocher  d’un  autre 
élément  qui  intervient  probablement  dans  le  phénomène 
de  la  rotation  du  plan  de  polarisation,  à  savoir  du  coef¬ 
ficient  d’aimantation  du  corps.  A  cet  effet,  on  a  taillé  des 
baguettes  des  quatre  substances  ayant  la  même  longueur 
et  sensiblement  le  même  diamètre,  et  on  les  a  suspendues 
à  un  fil  de  cocon  sans  torsion  dans  le  champ  uniforme  de 
l’électro-aimant  excité  par  un  courant  constant.  Sous 
l’influence  de  la  force  magnétique,  les  barreaux  oscillent 
et  la  durée  d’une  oscillation  est  donnée  par  l’expression 

J  ““H* 

m  étant  le  rayon  de  giration  du  cylindre,  H  le  champ,  d 
la  densité  de  la  substance  les  moments  magnéti¬ 

ques  parallèlement  et  perpendiculairement  au  champ.  En 
assimilant  par  extension  le  barreau  à  un  ellipsoïde  de 
révolution  autour  de  son  axe,  ces  moments  magnétiques 
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sont  de  la  forme 

k  k 

, - pt - , 

1  -h  kh  i  -+-  ÆM 
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k  étant  le  coefficient  d’aimantation,  L  et  M  des  coefficients 
numériques  ne  dépendant  que  de  la  forme  du  barreau,  et 
seront,  par  suite,  les  mêmes  pour  les  quatre.  La  diffé¬ 
rence  f  —  f  sera  donc  très  sensiblement  proportionnelle 
au  carré  k 2  du  coefficient  d’aimantation  (en  supposant  ce 
dernier  constant),  et  on  pourra  écrire 


k  =  k™s/~d. 
t  v 


On  obtient 

ainsi,  en 

prenant 

l’un  d’ 

eux  pour 

unité  : 

Échantillons. 

m2. 

d. 

t. 

m2  d 

t 2 

k. 

2 . 

112,53 

2,552 

i,558 

ii8,32 

o,  906 

1 . 

117,86 

4,o83 

2,275 

92,97 

0,802 

4 . 

119,42 

4,390 

2,3o 

97,77 

0,823 

3 . 

117,82 

5,325 

2, 10 

3  1— 

144,19 

1,000 

Si  l’on  forme  alors  le  produit  k.\fd ,  on  obtient  une 
suite  de  nombres  qui  varient  en  sens  inverse  du  coef¬ 
ficient  y,  sans  qu’on  puisse  rien  conclure  de  plus. 


Échantillons.  y.  k\/d. 


i .  28 ,90  1 ,238 

1 .  i3  ,o35  1,281 

4 .  9**97  1 ,347 

3 . . .  8,011  1 , 74^ 


b .  —  Spectre  ultra-violet. 

La  coïncidence  entre  l’expérience  et  la  théorie  est  jus¬ 
qu’à  présent  complète  dans  toute  l’étendue  du  spectre 
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visible,  du  rouge  au  violet.  La  seule  critique  qu’on  puisse 
faire,  et  que  nous  avons  faite  à  propos  des  autres  théories, 
c’est  que  les  deux  limites  extrêmes  sont  bien  rapprochées, 
et  qu’il  n’est  pas  étonnant  qu’une  formule  qui  contient 
trois  constantes  se  trouve  d’accord  avec  des  expériences 
aussi  peu  étendues. 

1.  Généralités.  Choix  de  la  méthode.  —  Pour  lever 
les  derniers  doutes,  le  seul  moyen  serait  de  prolonger  les 
observations  en  deçà  et  au  delà  des  deux  longueurs  d’onde 
C  et  G.  En  deçà  de  \  —  67, l’expérience  11’est  guère  pra¬ 
ticable  et  n’offrirait  pas  beaucoup  d’intérêt  à  cause  de  la 
très  lente  variation  du  pouvoir  rotatoire.  Au  contraire,  au 
delà  de  a  —  44?  ce  pouvoir  rotatoire  commence  à  croître 
très  rapidement,  et  ce  serait  un  véritable  critérium  pour 
la  formule  que  de  pousser  sa  vérification  jusque  dans  ces 
régions  du  spectre.  J’ai  déjà  dit  que  M.  Van  Schaik  avait 
tenté  cette  étude  pour  deux  corps.  J’ai  montré  que  la  for¬ 
mule  théorique  représentait  ses  résultats  au  degré  de  pré¬ 
cision  qu’il  indiquait  lui-même.  Malheureusement,  en 
premier  lieu,  cette  approximation  n’est  guère  suffisante, 
et  en  second  lieu  M.  Van  Schaik,  ayant  opéré  sur  le  spectre 
solaire,  n’a  pu  aller  bien  loin  dans  cette  voie,  à  cause  de  la 
grande  absorption  des  radiations  ultra-violettes  par  l’air 
etsurtout  par  les  milieux  qu’il  èinployait,  le  verre  et  l’eau. 
Il  n’a  pas  dépassé  la  raie  N  Çk  —  35,82). 

Il  faut  donc,  s’il  est  possible,  dépasser  cette  limite,  et  à 
cet  effet  ne  s’adresser  ni  à  la  lumière  solaire  qui  est  limitée 
assez  rapidement  à  la  raie  S  (à  =  3 1  environ),  ni  à  la  lu¬ 
mière  électrique  qui  présente  les  mêmes  inconvénients. 
Il  ne  reste  alors  que  les  spectres  discontinus  de  vapeurs 
incandescentes  comme  celles  du  cadmium.  C’est  en  effet 
le  corps  le  plus  commode  pour  ce  genre  de  recherches, 
tant  à  cause  des  radiations  bien  séparées  et  nombreuses 
qu’il  présente  que  de  leur  grande  intensité.  Il  a  été  l’ob~ 
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jet  de  recherches  multiples  destinées  à  fixer  les  longueurs 
d’onde  de  ces  radiations,  notamment  de  lapartde  MM.Mas- 
cart  et  Cornu  (*  ).  MM.  Soret  et  Sarrazin  (2),  dans  un  Mé¬ 
moire  déjà  cité,  les  ont  étudiées  au  point  de  vue  du  pouvoir 
rotatoire  du  quartz.  La  dernière  radiation  transmissible  à 
travers  le  spath  ou  le  quartz  a  pour  longueur  d’onde 
X  =  2i,4 2î5  on  la  désigne  par  le  numéro  26.  On  voit 
donc  combien  on  peut  aller  loin  dans  cette  voie. 

Quant  à  la  méthode  d’observation,  celle  qui  se  présen¬ 
tait  tout  naturellement  à  l’esprit  comme  la  plus  simple  et 
la  plus  employée  était  évidemment  l’utilisation  de  la  fluo¬ 
rescence  du  verre  d’urane  ou  de  l’esculine.  C’est  par  ce 
procédé  que  MM.  Soret  et  Sarrazin  ont  étudié  le  pouvoir 
rotatoire  du  quartz,  de  même  M.  Van  Schaik.  Aussi  est-ce 
lui  que  j’ai  essayé  tout  d’abord.  Les  mauvais  résultats 
qu’il  m’a  donnés,  alors  que  d’autres  expérimentateurs  en 
ont  tiré  un  bon  parti,  sont  faciles  à  expliquer.  Les  condi¬ 
tions  ne  sont  en  effet  pas  les  mêmes.  MM.  Soret  et  Sar¬ 
razin,  par  exemple,  opéraient  sur  des  canons  de  quartz 
ayant  plusieurs  centimètres  d’épaisseur;  les  bandes  d’in¬ 
terférence  étaient  alors  fort  nombreuses  et  très  étroites; 
entre  deux  bandes  consécutives  subsistait  une  quantité  de 
lumière  considérable  qui  faisait  ressortir  vivement  les 
plages  sombres.  De  plus,  une  erreur  même  de  plusieurs 
degrés  sur  la  position  de  l’analyseur  ne  produisait  qu’une 
erreur  relative  très  faible  par  rapport  à  une  rotation  totale 
de  plusieurs  milliers  de  degrés.  Pour  M.  Van  Schaik,  il 
observait  dans  le  spectre  solaire,  c’est-à-dire  dans  un 
spectre  très  intense  et  continu.  Quelque  large  que  soit  la 
bande,  et  elle  l’est  incomparablement  plus  qu’avec  un 
quartz,  il  y  aura  toujours  de  chaque  côté  une  zone  lumi- 


(*)  Loc.  cit. 
(2)  Loc.  cit. 
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lieuse  qui  permettra  d7en  évaluer  approximativement  le 
milieu.  Enfin  il  était  intéressant  de  dépasser  la  lignite  at¬ 
teinte  par  ce  procédé  (la  raie  N). 

Il  n’en  est  plus  de  même  avec  un  spectre  discontinu; 
une  fois  une  raie  éteinte,  on  n’a  plus  de  points  de  repère 
pour  juger  de  la  position  de  la  bande  si  cette  raie  est  ab¬ 
solument  isolée;  si  elle  est  voisine  d’autres,  sa  largeur 
pourra  affaiblir  en  même  temps  cel  les-ci,  qui  par  suite  du 
peu  de  sensibilité  de  l’oeil  disparaîtront  en  même  temps. 
Il  en  résulte  une  grande  incertitude  sur  le  moment  de 
l’extinction,  incertitude  de  plusieurs  degrés  qui,  portant 
sur  une  centaine  de  degrés,  donne  une  erreur  relative 
considérable. 

Seuls,  les  procédés  photographiques,  avec  la  sensibilité 
extrême  qu’ils  ont  atteinte,  pouvaient  lever  la  difficulté. 
Leur  usage  rend  l’expérience  plus  sûre,  mais  bien  plus 
pénible;  on  ne  peut  en  effet  opérer  que  par  tâtonnements 
successifs,  et  chaque  tâtonnement  exige  une  manipulation 
complète.  J’ai  employé  exclusivement  le  procédé  au  géla¬ 
tinobromure  d’argent  qui,  grâce  à  sa  sensibilité,  permet  de 
réduire  considérablement  le  temps  de  pose. 

2.  Dispositions  particulières .  —  L’appareil  magnétique 
n’a  subi  aucune  modification.  Quant  au  système  optique, 
il  a  été  nécessaire  de  lui  apporter  quelques  changements 
en  rapport  avec  le  but  spécial  auquel  il  se  trouvait  des¬ 
tiné. 

La  source  lumineuse  était  produite  par  des  étincelles 
jaillissant  entre  deux  fortes  pointes  de  cadmium  suppor¬ 
tées  par  un  pied  en  ébonite.  Ces  pointes  étaient  reliées  à 
une  grosse  bobine  de  Ruhmkorff  de  im  de  long  environ  et 
de  3 o cm  de  diamètre,  alimentée,  par  l’intermédiaire  d’un 
interrupteur  de  Foucault,  par  le  courant  de  io  accumu¬ 
lateurs  donnant  environ  1 5arap.  Dans  ces  conditions,  la  bo¬ 
bine  est  capable  de  donner  des  étincelles  de  4ocm  environ. 
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Mais  on  rapprochait  les  pointes  de  cadmium  à  quelques 
millimètres  l’une  de  l’autre,  et  on  mettait  le  fil  induit  de 
la  bobine  en  communication  avec  une  bouteille  de  Leyde. 
Cette  disposition  diminue  beaucoup  la  distance  explosive 
en  augmentant  d’une  part  la  durée  de  l’étincelle  qui  finit 
par  devenir  absolument  continue,  et  d’autre  part  son  éclat, 
qui  égale  presque  la  lumière  de  l’arc  électrique.  Cette 
source  lumineuse  était  placée  sensiblement  au  foyer  d’une 
lentille  de  quartz  de  8cm  de  distance  focale,  donnant  à  sa 
sortie  une  série  de  faisceaux  de  rayons  parallèles  qui 
venaient  tomber  sur  le  polariseur. 

L’emploid’un  nicol  commepoîariseur  estimpossible.  En 
effet, comme  l’ont  déjà  remarqué  MM.  Soret  et  Sarrazin,  la 
couche  de  baume  de  Canada  qui  colle  les  deux  moitiés  des 
prismes  arrête  complètement  les  radiations  ultra-violettes 
à  partir  de  la  raie  12  (a  =  3a,  47)*  On  pourrait  se  servir 
d’un  prisme  de  Foucault  qui  ne  renferme  que  de  l’air, 
mais  il  devrait  subir  pour  cela  une  modification  dans  la 
taille  qui  me  l’a  fait  abandonner  5  celui  que  j’avais  à  ma 
disposition  avait  d’abord  un  champ  très  étroit,  et  qui  de 
plus  se  déplaçait  quand  on  faisait  tourner  l’appareil  au¬ 
tour  de  son  axe,  si  bien  qu’il  arrivait  que  le  faisceau 
tombant  dans  le  champ  magnétique  11’était  plus  pola¬ 
risé. 

Je  me  suis  servi  simplement  d’un  gros  canon  de  spath 
donnant  deux  images  d’un  diaphragme  circulaire  fixé  en 
avant,  dont  l’une  n’est  pas  déviée  sensiblement  quand  on 
fait  tourner  le  prisme,  tandis  que  l’autre  est  arrêtée  par 
un  diaphragme  semblable  placé  derrière.  Ce  prisme  était 
fixé  au  centre  du  cercle  divisé  qui  avait  servi  aux  expé¬ 
riences  précédentes. 

Au  delà  de  l’appareil  magnétique  et  séparé  de  lui  par 
une  cloison  percée  d’un  très  petit  trou,  de  façon  a  se  trou¬ 
ver  dans  l’obscurité  la  plus  complète,  était  disposé  le  go- 

Ann .  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889.)  9 
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niomètre  de  Brunner.  Sur  sa  plate-forme  un  prisme  de 
spalli  de  6o°  servait  à  la  fois  pour  disperser  et  pour  ana¬ 
lyser  la  lumière.  Enfin  la  grande  lunette  du  goniomètre 
était  remplacée  par  une  petite  lunette  analogue  à  celle  dont 
j’ai  déjà  parlé,  mais  munie  d’un  objectif  en-  quartz  et  de 
l’oculaire  photographique  de  M.  Mascart  (1).  Je  rappelle 
que  cet  instrument  est  formé  simplement  d’un  oculaire 
dont  on  a  enlevé  la  première  lentille,  qu’on  a  remplacée 
par  une  petite  monture  métallique  où  l’on  peut  empri¬ 
sonner  la  plaque  sensible.  Le  col  lima  teur  était  supprimé,  les 
rayons,  après  avoir  traversé  toute  la  longueur  de  l’appareil 
magnétique  étant  très  sensiblement  parallèles  enfin,  pour 
augmenter  encore  l’intensité,  on  mettait  la  lunette  direc¬ 
tement  au  point  sur  l’étincelle;  on  obtenait  ainsi  dans  le 
plan  du  réticule  un  spectre  formé  de  taches  rondes  colorées 
extrêmement  brillantes  et  bien  séparées. 

Une  fois  en  possession  de  la  méthode  et  après  l’avoir 
éprouvée  en  opérant  sur  une  lame  de  quartz,  je  me  suis 
trouvé  assez  embarrassé  pour  le  choix  du  corps  transpa¬ 
rent  à  employer.  En  général,  on  n’indique  comme 
substance  laissant  passer  les  rayons  ultra-violets  que  le 
quartz  et  le  spath.  Le  premier  jouit  d’un  pouvoir  rotatoire 
naturel  qui  doit  masquer  presque  complètement  son  pou¬ 
voir  rotatoire  magnétique*,  le  deuxième  n’a  qu’un  pouvoir 
rotatoire  magnétique  extrêmement  faible,  comme  l’a 
montré  M.  Chauvin  (2).  Heureusement,  en  essayant  le 
sel  gemme,  j’ai  constaté  qu’il  laissait  passer  également 
bien  toutes  les  radiations  du  cadmium  jusqu’aux  plus 
réfrangibles.  De  plus,  son  pouvoir  rotatoire  magnétique 
étudié  par  M.  H.  Becquerel  est  considérable  :  il  atteint 
les  |  de  celui  du  sulfure  de  carbone.  Mais,  là  encore,  la 


(*)  Mascart,  Annales  de  l’École  Normale  supérieure,  t.  1  (î864), 
p.  219. 

(3)  Chauvin,  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  972;  1886. 
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grande  difficulté  a  été  d’en  trouver  un  échantillon  qui 
fût  exempt  de  trempe;  M.  ^Verlein  m’en  a  prêté  un 
assez  homogène  pour  pouvoir  être  utilisé.  C’est  un  prisme 
de  om,07  de  long,  dont  les  deux  bases  sont  bien  planes  et 
susceptibles  d’un  beau  poli. 

Pour  simplifier  les  expériences  et  éviter  le  plus  possible 
les  tâtonnements  inutiles,  voici  l’ordre  de  recherches  que 
j’ai  adopté. 

3.  Mesure  des  rotations  dans  le  spectre  visible; 

4.  Mesure  des  indices  du  sel  gemme  dans  la  même 
région. 

De  ces  deux  mesures,  on  déduit  le  nombre  y  de  la  formule 


O.  Mesure  des  indices  du  même  corps  dans  le  spectre 
ultra-violet.  En  supposant  exacte  la  formule  précédente,  et 
en  l’appliquant  à  toutes  les  longueurs  d’onde,  on  en  déduit 
les  rotations  présumées. 

6.  Comparaison  des  rotations  calculées  aux  rotations 
véritables. 

3°  Mesure  des  rotations  dans  le  spectre  visible .  —  Sans 
insister  davantage  sur  ce  point,  qui  n’a  reçu  aucune  modi¬ 
fication,  la  moyenne  des  rotations  est  pour  les  différentes 

raies  :  , 

Raies.  p. 

o 

* .  9,h> 

2 .  *3,49 

4  .  13, 26 

5  .  *7,35 

6  .  ....  18 , 3o 

7  .  21 ,  3 

Les  pôles  étaient  écartés  de  om,o8  environ  et  le  cou¬ 
rant  de  20amp,  ce  qui  correspond  à  un  champ  d’environ 
2700C.G.S. 
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4°  Mesure  des  indices  du  sel  gemme  dans  le  spectre 
visible.  —  Cette  mesure  a  été  effectuée,  comme  il  a  été 
dit  précédemment,  sur  un  prisme  dont  l’angle  est  de 
6o°8'46//,  a5  5  les  indices  sont  : 


Raies. 

1  . 

2  . 

3  . 

4  . 

5  . 

6  . 

7  . 

8  . 


n. 

i ,  5  4 1 5 1 
î  ,54839 
1 , 54875 
1 ,55i 16 
i,55436 
1,55596 
1 , 55982 
1 ,568 10 


et  sont  bien  représentés  par  la  formule 

_  .  61 , 1678  82i5,5 

n  -  1 ,52627  +  — y2—  + 

Jusqu’à  la  raie  7,  les  erreurs  n’atteignent  pas  deux 
unités  du  cinquième  ordre  décimal  ;  pour  la  raie  8,  elles 
s’élèvent  à  sept  unités  du  même  ordre. 

On  peut  alors  calculer  la  valeur  de  y  et  de  C  au  moyen 
de  deux  expériences.  Si  l’on  détermine  ce  nombre  en  par¬ 
tant,  par  exemple,  des  mesures  faites  sur  les  raies  2  et  7, 
on  trouve 

7  —  26,393, 

G  =  16111 , 

la  rotation  étant  exprimée  en  minutes. 

La  comparaison  avec  les  autres  raies  donne  : 


Raies. 

Obs. 

Cale. 

DilT. 

0  , 

0  , 

1 . 

....  9,40 

9,53 

4-  i3 

2 . 

....  13,49 

i3,49 

0 

4 . 

i5,28 

•4-  2 

5 . 

....  17,35 

Ï7,27 

—  8 

6 . 

18,27 

—  3 

7 . 

21 ,  3 

0 

/ 
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5°  Mesure  des  indices  dans  V ultra-violet .  —  Le  gonio¬ 
mètre  de  Brunner  était  construit  de  façon  à  pouvoir  servir 
à  ces  expériences -,  il  avait  déjà  été  employé  par  M.  Mas- 
cart  (*)  dans  ses  recherches  sur  le  spectre  solaire.  Les 
lentilles  achromatiques  ordinaires  y  sont  remplacées  par 
des  lentilles  en  quartz  perpendiculaires  à  l’axe,  non 
achromatisées.  Par  suite  de  la  grande  variation  d’indice 
des  rayons  ultra-violets,  la  mise  au  point  est  très  différente 
et  nécessite  qu’on  enfonce  beaucoup  l’oculaire  quand  on 
passe  des  plus  grandes  aux  plus  petites  longueurs  d’onde. 
Le  tube  de  la  lunette  a  été  scié  et  un  deuxième  tube  peut 
y  être  enfoncé  graduellement.  En  même  temps,  le  collima¬ 
teur  a  reçu  la  même  modification,  et  une  crémaillère 
permet  d’enfoncer  la  fente  de  façon  qu’elle  se  trouve 
constamment  au  foyer  de  l’objectif  pour  toutes  les  radia¬ 
tions.  Je  n’insiste  pas  sur  la  théorie  et  les  précautions  à 
prendre  avec  cet  instrument;  on  les  trouvera  exposées 
complètement  dans  les  mémoires  déjà  souvent  cités  de 
M.  Mascart  et  de  M.  Cornu. 

Enfin,  l’oculaire  de  la  lunette  est  remplacé  par  l’oculaire 
photographique  qu’on  place  dans  sa  douille  de  façon  que 
la  plaque  sensible  se  trouve  juste  derrière  le  réticule,  sans 
toutefois  le  toucher.  Derrière  la  fente  du  collimateur  se 
trouve  Je  porte-étincelles  à  pointes  de  cadmium,  alimenté 
par  la  bobine  de  Ruhmkorff. 

Pour  faire  une  détermination,  on  commence  par  mettre 
le  prisme  de  sel  gemme  au  minimum  de  déviation  pour 
la  raie  8,  par  exemple,  et  l’on  amène  le  réticule  sur  cette 
raie;  on  lit  aussi  exactement  que  possible  la  division  du 
cercle  gradué  qui  donne  les  5".  On  enlève  l’oculaire  ordi¬ 
naire  pour  le  remplacer  par  l’oculaire  photographique  dans 
lequel  on  a  fixé  une  petite  plaque  au  gélatinohromure  ; 


(*)  Mascart,  Annales  de  l'École  Normale ,  loc.  cit. 
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on  fait  éclater  F  étincelle  pendant  un  temps  suffisant  (deux 
ou  trois  secondes  pour  celte  région),  et  on  retire  la  plaque 
pour  la  porter  dans  un  bain  de  sulfate  de  fer.  O11  déve¬ 
loppe  l’image  et  on  la  fixe  à  l’hyposulfite  de  soude.  Au  bout 
de  très  peu  de  temps,  on  arrive  à  avoir  une  image  bien 
nette  de  la  région.  Gela  fait,  on  tourne  un  peu  la  lunette 
vers  la  région  plus  réfrangible,  de  3o',  par  exemple. 

Pour  mettre  le  prisme  au  minimum  de  déviation,  il 
suffit  de  le  faire  tourner  de  1 5' dans  le  meme  sens,  et 
pour  cela  faire  tourner  de  3o'  l’image  de  la  fente  réfléchie 
sur  la  face  antérieure  du  prisme-,  cela  s’effectue  rapide¬ 
ment,  et  le  centre  du  champ  dans  la  lunette  se  trouve  au 
minimum  de  déviation.  On  opère  ainsi  jusqu’à  l’extré¬ 
mité  du  spectre,  en  ayant  soin  d’enfoncer  chaque  fois  la 
lunette  ou  le  collimateur. 

Pour  en  déduire  les  indices,  il  est  nécessaire  d’étudier 
ces  clichés,  au  nombre  de  trente  environ,  micrométrique- 
ment.  On  les  place,  à  cet  effet,  sur  un  chariot  se  déplaçant 
par  une  vis  micrométrique  le  long  d’une  règle  en  laiton 
divisée  par  Gambey,  donnant  le  de  millimètre.  Sur 
cette  règle  est  collé  un  microscope  à  réticule  servant  à  ob¬ 
server  le  cliché.  Chacun  d’eux  ayant  au  moins  une  raie 
commune  avec  celui  qui  le  précède  et  celui  qui  le  suit,  on 
peut  repérer  toutes  les  raies  l’une  par  rapport  à  l’autre, 
puis  par  rapport  à  la  raie  8  initiale,  dont  la  déviation  a 
été  mesurée  directement. 

Pour  transformer  ces  distances  linéaires  en  distances 
angulaires,  il  suffit  de  connaître  la  valeur  angulaire  du 
champ.  On  y  arrive  en  produisant  sur  une  même  plaque 
deux  photographies  successives  de  deux  régions  différant 
de  3o'.  La  distance  des  images  d’une  même  raie  sur  le 
même  cliché  représente  ces  3o'  d’angle.  En  répétant  la 
même  opération  d’une  extrémité  à  l’autre  du  spectre,  on 
constate  que  le  champ  n’est  pas  constant;  la  valeur  de  imm 
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en  angle  varie  de  5/;,63  par  3o\  La  valeur  totale  moyenne 
du  champ  est  i°3o'. 

On  peut  alors  calculer  les  déviations  des  différentes 
raies,  et  ensuite  les  indices  qui  sont  transcrits  dans  le  Ta¬ 
bleau  suivant  en  face  des  longueurs  d’onde  correspon¬ 
dantes  : 


Raies. 

n. 

i ......  . 

1 ,54i 5 1 

2 . 

...  53,771 

1,5483g 

3 . 

...  53,363 

i ,54875 

4 . 

...  5o,844 

1 ,55n6 

5 . 

...  47,986 

i,55436 

G . 

...  46,765 

1 , 55596 

7 . 

...  44, *45 

i , 55982 

8 . 

1 ,568io 

9 . 

1,57877 

IO . 

...  34,655 

1 ,58891 

ii . 

1 , 5864 1 

12 . 

1 ,59330 

i 3 ...... . 

...  » 

1,59954 

i4 . 

1 ,6l22é 

i5 . . 

1 ,6i465 

iG. . . 

1 , 6 1 683 

17 . 

. ..  27,467 

1,62790 

18 . 

.  .  .  2)  ,713 

1 ,64870 

22 . 

1,68680 

23 . 

i,68855 

24 . 

1,69900 

25 . 

» 

26 . 

)> 

On  peut  construire  une  courbe  représentant  les  indices 
en  fonction  de  la  longueur  d’onde.  La  courbe  suivante 
(  fîg.  5)  a  été  ainsi  obtenue.  On  voit  avec  quelle  rapidité 
ils  croissent  pour  les  plus  faibles  longueurs  d’onde. 

Mais  il  est  surtout  important  de  représenter  les  indices 


dn 


par  une  formule  qui  permette  de  calculer  la  quantité  -^r 
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La  formule  trouvée  pour  le  spectre  visible  donne  des  écarts 


qui  deviennent  tout  de  suite  considérables.  Ainsi,  la  diiïe- 
rence  est  : 


Pour  la  raie  8. . .  . 

»  9°  *  '  • 

»  io. .  .  . 

>>  1 8 ...  . 
24-  . .  • 


7  unités  du  cinquième 


7 

i 

1 

2 


» 

» 

» 


quatrième 

troisième 

deuxième 

deuxième 


ordre 

» 

» 

» 


» 


» 


» 
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Il  en  est  de  même  d’une  formule  semblable  à  quatre 
termes  ;  elle  ne  convient  que  jusqu’à  la  raie  i5  à  peu 
près.  J’ai  reculé  devant  la  détermination  d’une  formule  à 
cinq  termes. 

J’ai  alors  essayé  d’appliquer  la  formule  donnée  récem¬ 
ment  par  M.  Wüllner  ( 1  ) 


Q  X4 
Wn ? 


P,  Q  et  étant  trois  constantes  à  déterminer*,  les  valeurs 
de  P  et  Q  sont  très  voisines  et  même  ont  été  faites  égales 
par  M.  Lommel;  dans  ce  cas,  on  obtient  la  formule 


mais  l’approximation  n’est  pas  suffisante  avec  cette  der¬ 
nière  quand  on  opère  sur  Pultra-violet.  J’ai  donc  étudié 
uniquement  la  première.  Si  l’on  se  contente  de  l’appliquer 
seulement  jusqu’à  la  limite  ultra-violette  du  spectre  so¬ 
laire,  ce  qui  correspond  à  la  raie  i3  du  cadmium  Çk=  3o,o 
environ),  limite  à  laquelle  s’est  borné  M.  Wüllner  (2) 
pour  le  quartz,  cette  formule  représente  bien  les  observa¬ 
tions.  On  trouve,  en  effet,  en  déterminant  les  trois  con¬ 
stantes  au  moyen  des  raies  1,  y  et  12  : 


I 


— 
Kin  — 

log^m  = 

i47»i95; 

2  j 167894. 

logP  = 
logQ  = 

3,95354o ; 

3,953595. 

Raies. 

n  observé. 

n  calculé. 

Diff.O  — G. 

I  •  •  •  • 

643370 

1 , 5  4 1 5 1 

1 , 54 1 5 1 

0 

2.  .  .  • 

53,771 

1,5483g 

1,54822 

-+-  i,7 

(*)  Wüllner,  Ann.  de  Wiedemann ,  t.  XVII,  p.  58o;  1882. 
(2)  Wüllner,  Ann.  de  Wiedemann ,  t.  XXIII,  p.  3o6;  1884. 
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II 

»  r95 ; 

logS  =  3,95354o; 

log>4  = 

2,167894. 

log  Q  ==  3g535g5. 

Raies. 

n  observé. 

11  calculé. 

Diff.  0— C. 

3.... 

53,363 

1 ,54875 

i,54855 

— f-  2 , 0 

4-... 

5o, 844 

1 ,55i 16 

1 ,55ioo 

-+-  1,6 

5. . . . 

47, 986 

1 ,55436 

1 ,55425 

-+-  b1 

6. . . . 

46,760 

1 , 55596 

1,55599 

—  o,3 

7.... 

44, i45 

1 , 55982 

1,55982  0 

8.... 

39, 856 

1 , 568 10 

i,56834 

—  2,4 

9.... 

36,090 

1,57877 

1,57883 

—  0,6 

10. . . . 

34,655 

1 ,58391 

1,58398 

-  0,7 

11.. . . 

34,oi5 

1 , 5864i 

1 ,58647 

—  0,6 

12. . . . 

32,47° 

1 , 59330 

1,59330  0 

17.. . . 

27,467 

1,62790 

1 ,62613 

+  i7,7 

18.... 

25 ,71 3 

1 ,64870 

1,64390 

H-  48  j  0 

24.. . . 

22,645 

1,69900 

1 ,69000 

-+-  9°,° 

On  voit  que  la  concordance  est  parfaite  jusqu’à  X  —  3o 
environ;  au  delà  les  écarts  atteignent  des  valeurs  assez 
considérables. 

\ 

On  peut  aussi  déterminer  les  constantes  de  la  formule, 
au  moyen  d’une  observation  plus  éloignée  que  la  raie  1 1. 
Ainsi,  en  prenant  comme  repères  les  raies  i,  9  et  18,  on 
obtient 


X™2: 
i°g  Xwz2 


157,123,  logP  —  3,920118, 

2,196240,  logQ  — -  3,920324, 


ce  qui  fournit  le  Tableau  suivant  : 


n 


Différence 


Raies. 

observé. 

calculé. 

0 

—  C. 

1. . .  64,370 

1 , 54 1 5 1 

1 , 54 1 5 1 

0 

2 . . .  53,771 

1,54889 

1 , 54 1 5 1 

-h 

8,8 

3. . .  53 , 363 

1 ,54875 

i ,54780 

1 

9,5 

4- • •  5o , 844 

1 , 55 1 1 6 

1 ,55oi6 

H- 

10,0 

5...  47,986 

i,55436 

1,55339 

-b 

9,7 
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n 


Différence 


Raies. 

X. 

observé. 

calculé. 

O  —  C. 

6... 

46,760 

1 , 555g6 

1,55499 

9,7 

7.  .  . 

44, t45 

1 ,55982 

1,55897 

-1-  8,5 

8. .. 

38,856 

1 ,568io 

1,56777 

-4-  3,3 

9. .  . 

36,090 

1,57877 

1,57877 

0 

10. . . 

34,655 

[ ,58891 

1 ,584 16 

—  2,5 

11... 

34 ,oi5 

1 ,5864i 

i,58683 

—  4,5. 

12. . . 

34,47° 

1 ,59330 

1 ,59411 

—  8,1 

17.  .  . 

27,467 

1 ,62790 

1 ,62940 

—  i5 ,0 

18... 

25 , 7 1 3 

T ,64870 

1 ,64870 

0 

23... 

23,125 

1,68855 

1,68943* 

—  8,8 

24.  . . 

22,645 

1,69900 

1,69982 

—  3,2 

26. . . 

2 i , 43 1 

» 

1,72910 

» 

Les  résultats  expérimentaux  sont  sensiblement  repré¬ 
sentés  par  la  formule,  mais  cependant  les  écarts  sont  assez 
notables,  environ  une  unité  du  troisième  ordre  décimal. 
Ce  n’est  pas  suffisant.  Je  me  suis  alors  décidé  à  employer 
une  formule  empirique. 

Si  l’on  se  contentait  d’une  faible  approximation,  quel¬ 
ques  unités  du  troisième  ordre  décimal  par  exemple,  on 
pourrait  remarquer  que  la  courbe  a  l’allure  générale  d’une 
hyperbole  ;  elle  est,  en  effet,  assez  bien  représentée  dans 
cet  ordre  d’approximation  par  l’équation 


n  —  i  ,54i5ih- 


0,0005872 

1 


,64,37  —  X 


—  0,02 


J’ai  alors  préféré  diviser  la  courbe  totale  en  plusieurs 
morceaux  et  représenter  chacun  d’eux  par  une  hyperbole 
de  la  forme  précédente.  Il  faudra  seulement  avoir  soin  de 

ne  pas  former  la  quantité  ^  aux  limites  de  ces  tronçons. 

A  part  cette  réserve,  les  équations  suivantes  représentent 
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fidèlement  les  observations,  à  quelques  unités  du  cinquième 
ordre  décimal  près  : 


De  i  à  8 


De  8  à  12. . 


De  12  à  17 


De  17  à  24 


n  —  1 ,54i 5 1 


=  1 , 54 1 5 1  H— 


n  = 1 , 54 1 5 1 -+- 


72  =  I  ,  54 1  5  I  -|- 


0,00049491 


,i4,37-^-°-02^14 

0,0005l67 


64,87  —  X 

0,00054795 


o,  021 36 1 


1  . 


63;37_X-°’020758 
0,0006242 

- - - - - - -  » 

64,37 -"x  “  0,0200 


La  quantité  ~  est  très  facile  à  calculer  avec  cette  forme 


d’équations 


n  =  72  0  ~f 


a 


Xo  —  X 


—  b 


elle  est  simplement  égale  à 

1  ( n  ”°y , 

<2  \X0  —  X/ 

6°  Comparaison  des  rotations  magnétiques.  —  La 
comparaison  peut  maintenant  être  poussée  aussi  loin  qu’on 
le  voudra.  A  cet  effet,  l’appareil  étant  disposé  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  le  canon  de  sel  gemme  est  placé  dans  le 
champ  magnétique,  et  à  sa  suite  une  lame  de  quartz  de 
2mm,o35  destinée  à  resserrer  la  bande.  La  rotation  propre 
est  calculée  au  moyen  des  nombres  de  MM.  Soret  et  Sar- 
razin.  La  lunette  est  d’abord  tournée  de  façon  qu’une 
raie  connue  vienne  se  former  au  milieu  du  champ,  le 
prisme  étant  au  minimum  de  déviation.  Une  étude  préli- 
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minaire  de  la  dispersion  du  spath  rend  cette  détermination 
facile.  On  introduit  alors  l’oculaire  photographique  muni 
d’une  plaque  de  verre  ou  de  papier  au  gélatinobromure, 
et  l’on  détermine  la  position  présumée  du  polariseur  qui 
doit  éteindre  la  raie,  par  le  calcul  suivant. 

Supposons,  par  exemple,  qu’il  s’agisse  de  la  raie  18. 


o 

Zéro  de  l’analyseur . . .  192 

Rotation  du  quartz  (Soret) .  291,30 

Rotation  calculée  du  sel  gemme .  io4,3o 

Total .  588  ,oo 

On  retranche .  36o,oo 

Reste . .  228,00 


La  position  du  polariseur  doit  être  228°,  le  courant  étant 
constant  et  égal  à  20amp  environ.  Une  première  expérience 
donne  2270,  une  autre  226°, 3o'*,  une  troisième  228°.  La 
moyenne  définitive  est  2270,  correspondant  à 

pis  =  io3°,  3o'. 

La  même  vérification  a  été  faite  pour  d’autres  raies }  non 
pas  pour  toutes,  ce  sont  des  expériences  trop  fastidieuses, 
et  il  est  évident,  d’ailleurs,  que  si  les  résultats  coïncident 
pour  un  certain  nombre  de  raies  également  espacées  dans 
le  spectre,  ils  coïncideront  encore  dans  l’intervalle.  Une 
courbe  donnera  la  rotation  de  toutes  les  radiations.  Voici 
celles  sur  lesquelles  a  porté  la  vérification  : 


Raies. 

Calculé. 

Observé. 

Différence. 

0  ' 

O  ' 

0  ' 

9 . 

36 

36 

0 

1 4  •  *  *  *  * 

7i 

7i,3o 

-T-  o,3o 

18 . 

io4,3o 

io3,3o 

—  1 

? . 

171 

173 

2 

24 . 

182 

187 

-4-5 
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La  raie  p  est  une  raie  intermédiaire  aux  raies  23  et  24 
et  qui  m’avait  servi  de  repère  dans  la  mesure  des  in¬ 
dices. 

Quant  à  la  précision  de  la  mesure,  elle  est  variable  avec 
la  région  où  l’on  observe.  Elle  passe  par  un  maximum 
vers  la  raie  18.  Pour  celle-ci,  une  rotation  de  i°,  de  part 
et  d’autre  de  la  position  d’extinction,  fait  réapparaître 
l’image  sur  le  cliché;  l’erreur  relative  est  donc  à  peu  près 
de  -j-Lp  Pour  la  raie  9,  il  faut  une  rotation  du  polariseur  de 
3o'  pour  rétablir  la  lumière,  ce  qui  fait  à  peu  près 
Enfin,  à  l’extrémité  du  spectre,  vers  la  raie  24,  on  peut 
tourner  le  polariseur  de  3°  sans  efiet  apparent  :  erreur 
relative^  ou^.  C’est,  je  crois,  tout  ce  que  l’on  peut  de¬ 
mander  à  la  méthode. 

Si  l’on  construit  une  courbe  en  prenant  pour  abscisses 
leslongueurs  d’ondeetpourordonnées  les  rotations  {fi  g»  6), 
on  voit  que  cette  courbe,  presque  droite  au  commence¬ 
ment,  monte  très  brusquement  à  partir  de  la  raie  12  ;  elle 
monte  beaucoup  plus  vite  que  celle  qui  représente  le  pou¬ 
voir  rotatoire  du  quartz. 

Je  terminerai  en  comparant  les  résultats  que  l’on  ob¬ 
tiendrait  au  moyen  des  différentes  formules  de  M.  Lom- 
mel,  de  M.  Yoigt  et  de  M.  Van  Sehaik,  qui  sont  respec¬ 
tivement 


(i) 


l 


a  b 


(SI) 

(III) 


On  détermine  les  constantes  a  et  b  au  moyen  des  obser¬ 
vations  faites  sur  les  raies  1  et  7,  ce  qui  donne 
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(I) 

(II) 

(III) 


j  log a  —  4,577009, 

\  logé  —  6,8o35o6; 

\  loges  =  4,028164, 

\  logé  —  5,482662 ; 

i  loges  —  4,029047? 

\  logé  =  5,841022  —  log( —  é). 
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» 

En  faisant  le  calcul  pour  les  trois  raies  9,  18  et  24,  on  v 
trouve  le  Tableau  suivant  I 


à  10  12  "  14  T 7  18  2324  26 
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Calculé  Différence  O  —  C. 


Raies. 

Observé. 

I. 

II. 

III. 

1. 

II. 

III. 

relative. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

9... 

36 

32,7 

32,8 

33, o5 

H-  3 

+  8 

+  3 

Y2  environ 

18.  .  . 

io3 ,3o 

71  j7 

75, ï 

77,  9 

+  32 

+28 

+  25 

i  id. 

24.  •  • 

tv 

CO 
1— 1 

CO 

vi 

0 

00 

107,1 

116,  4 

+90 

+80 

+70 

4  id. 

Ces  dernières  expériences  prouvent  donc  avec  évidence, 
je  crois,  que  la  formule  démontrée  au  commencement  de 
ce  travail  représente  rigoureusement  la  loi  de  la  rotation 
électromagnétique  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 
Il  resterait  à  chercher,  pour  compléter  cette  étude,  de 
quelle  façon  varient  avec  la  nature  des  corps  les  constantes 
qui  entrent  dans  cette  formule. 
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RECHERCHES  SUR  LES  ALDÉHYDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE  ; 

Par  M.  P.  CHAUTARD. 


PRElMIÈRE  partie. 

IODALDÉHYDES. 


Les  iodaldéhydes  prennent  naissance-  dans  diverses 
réactions  : 

i°  Dans  l’action  de  l’iode  sur  les  aldéhydes.  Avec  l’aldé¬ 
hyde  ordinaire,  en  particulier,  la  réaction  est  extrêmement 
violente,  et  l’on  n’obtient  que  des  résines  si  l’on  n’a  pas 
eu  soin  de  la  diluer  dans  l’eau  ou  l’alcool.  La  présence  de 
l’iodaldéliyde  ordinaire  se  reconnaît  aisément  à  son  odeur 
particulière  et  à  son  action  irritante  sur  les  muqueuses. 

20  Par  l’oxydation  d’une  dissolution  d’iode  dans  l’alcool 
correspondant  à  l’aldéhyde  dont  on  veut  préparer  le  dérivé 
iodé,  ou  dans  cette  aldéhyde  même. 

L’agent  oxydant  peut  être  indifféremment  l’acide 
nitrique,  l’acide  chromique  ou  un  mélange  de  bioxyde  de 
manganèse  et  d’acide  sulfurique. 

3°  Par  la  réaction  de  l’iode  sur  les  aldéhydates  d’ammo¬ 
niaque. 

Dans  le  cas  de  l’aldéhyde  acétique,  si  l’on  mélange 
iogr  d’acétylure  d’ammonium,  3oogr  d’eau  et  25gr  d’iode 
dans  un  ballon,  on  voit  se  déposer  au  fond  du  vase,  après 
vingt-quatre  heures  environ,  une  huile  lourde,  noire,  qui 
est  formée,  pour  la  majeure  partie,  d’iodaldéhyde  conte¬ 
nant  de  l’hydracétamide  et  des  oxaldines. 

4°  Par  l’action  de  l’iodure  de  potassium  sur  les  chloral- 
déhydes  correspondantes. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Février  1889.) 
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5°  Enfin,  par  la  réaction  de  l’iode  et  d’un  oxydant  sur 
les  aldéhyd  es. 

J’ai  employé  surtout  un  mélange  d’iode  avec  l’oxyde  de 
mercure  ou  avec  l’acide  iodique;  dans  le  premier  cas,  la 
réaction  peut  s’exprimer  par  la  formule 

2(R-COH)  +  HgO  -MI  =  a[(R-H)  I-GOH]  +  HgI2  h-  H20. 

Dans  le  second  cas,  elle  est  donnée  par  la  formule 
5  (R- GO  H)  4-  4I  +  I03H  =  5[(R-H)I-C0H]-f-3H20. 

Cette  dernière  réaction  est  la  plus  avantageuse  de  beau¬ 
coup;  c’est  la  seule  dont  je  préconise  l’emploi  pour  leur 
préparation. 

Les  iodaldéhydes  sont  isomériques  avec  les  iodures  de 
radicaux  acides  correspondants,  mais  deux  réactions  fonda¬ 
mentales  permettent  de  distinguer  très  nettement  ces 
différentes  combinaisons. 

C’est  d’abord  l’action  de  l’eau. 

Alors  que  les  iodaldéliydes  sont  très  stables  en  présence 
de  l’eau,  même  à  haute  température,  les  iodurës  d’acides 
sont  remarquablés  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  sont 
saponifiés  par  l’eau. 

Leur  action  sur  les  amines  ne  les  différencie  pas  moins. 

Les  iodaldéhydes  se  combinent  aux  amines  avec  élimi¬ 
nation  d’eau  pour  former  des  diamines,  tandis  que  les 
iodures  d’acides  se  résolvent  en  acide  iodhydrique  et  en  une 
anilide. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  cette  diffé¬ 
rence,  en  ce  qui  concerne  l’iodaldéliyde  ordinaire  et  l’iodure 
d’acétyle  : 

CH2I-COH  -h  2C6H3  AzH2  =  GH2 1 -  GH  ( G6H5AzH )2  +  H20, 

loclaldéhyde.  Éthylidène  dipliényldia- 

mine  iodée. 

GH3 -GO  I  h-  G6  H5  AzH2  =  G2  H3  O -G6  H5  AzH  +  HI. 

ïodure  d’acétyle.  Acétanilide. 
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CHAPITRE  I. 

IODALDÉHYDE  ACÉTIQUE. 

L’iodaldéhyde  ordinaire  peut  s’obtenir  par  l’une  quel¬ 
conque  des  méthodes  générales  indiquées  plus  haut,  mais 
le  procédé  suivant  donne  seul  de  bons  résultats. 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  flacon  5ogr 
d’iode,  20gr  d’acide  iodique  cristallisé  et  3occ  d’aldéhyde 
pure  étendue  de  deux  fois  son  volume  d’eau  5  le  mélange 
se  fait  sans  dégagement  de  chaleur. 

Le  vase  est  fermé,  puis  abandonné  à  la  température 
ambiante. 

On  observe  bientôt  sur  les  parois  et  le  fond  du  vase  la 
production  de  stries  huileuses  qui  augmentent  lentement, 
tandis  que  l’iode  se  dissout. 

Au  bout  d’un  temps  variable,  mais  qui  n’excède  géné¬ 
ralement  pas  huit  jours  en  été  et  quinze  jours  en  hiver, 
l’iode  a  complètement  disparu  et  l’opération  est  terminée. 
La  masse  est  homogène  le  plus  souvent,  parce  que  l’iod- 
aldéhyde  se  dissout  dans  l’eau  à  la  faveur  d’un  léger 
excès  d’aldéhyde  libre. 

On  y  ajoute  un  demi-litre  d’eau  environ  ;  le  liquide  se 
divise  alors  nettement  en  deux  couches  inégalement  denses 
que  l’on  sépare  au  moyen  d’un  entonnoir  à  robinet. 

La  couche  supérieure,  aqueuse,  qui  retient  une  partie 
du  produit  est  peu  colorée  ;  la  couche  inférieure,  très 
foncée,  est  exclusivement  formée  par  l’iodaîdéhyde. 

Le  rendement  est  théorique. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  impur;  il  est  chargé  d’un 
excès  d'iode,  dont  il  n’est  pas  toujours  indispensable  de 
le  débarrasser,  car  un  certain  nombre  des  réactions  dont 
il  sera  question  plus  loin  s’effectuent  presque  aussi  bien 
avec  l’iodaldéhyde  brute  qu’avec  un  corps  très  pur. 

Enfin,  on  peut  avoir  intérêt  à  obtenir  directement  une 
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dissolution  d’iodaldéhyde  impure  dans  l’alcool  ou  l’éther; 
il  suffit,  pour  cela,  de  remplacer  l’eau  par  une  égale  quan¬ 
tité  de  l’un  de  ces  dissolvants. 

Pour  priver  l’aldéhvde  iodée  impure  de  l’iode  qu’elle 
retient,  on  opère  de  diverses  façons  ;  on  peut  agiter  sa 
dissolution  éthérée  avec  du  mercure  bien  pur  ou  de  l’ar¬ 
gent  réduit;  il  se  forme  un  iodure  métallique  qu’on  sé¬ 
pare  par  filtration  et  il  suffit  de  chasser  l’éther  pour  avoir 
un  liquide  à  peu  près  incolore,  qui  retient  presque  tou¬ 
jours  une  petite  quantité  d’iodure  et  qu’on  dessèche,  en 
l’abandonnant  pendant  quelques  heures  dans  le  vide, 
à  coté  d’acide  sulfurique  ;  c’est  de  l’iodaldéhyde  sensi¬ 
blement  pure. 

On  peut  aussi  purifier  l’iodaldéhyde  impure  en  addi¬ 
tionnant  sa  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique  d’un  léger 
excès  de  soude,  de  potasse  ou  d’ammoniaque  ;  dans  ce  cas, 
on  perd  la  plus  grande  partie  du  produit  qui  se  transforme 
en  iodoforme,  tandis  qu’une  petite  quantité  d’iodaldéhyde 
incolore  se  rassemble  au  fond  du  vase. 

Par  ce  dernier  procédé,  très  peu  avantageux  au  point 
de  vue  du  rendement,  j’ai  obtenu  l’iodaldéhyde  la  plus 
pure. 

Quoi  qu’il  en  soit,  la  purification  de  ce  corps  est  une 
opération  excessivement  longue,  pénible  et  difficile,  et  il 
faut  partir  de  5oogr  au  moins  d’iodaldéhyde  impure  pour 
en  obtenir  i5gr  à  20gr  dans  un  état  de  pureté  suffisant 
pour  l’analyse. 

Le  corps  ainsi  purilié  a  fourni  les  nombres  suivants  : 


I.  Matière .  o,4835 

Acide  carbonique .  0,2478 

Eau .  0,0826 

II.  Matière .  o,3o2 

Acide  carbonique . .  o,  1 485 

Eau .  0,072 
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III.  Matière .  0,840 

lodure  d’argent .  1,1675 


IV.  Matière. .  o,53 

lodure  d’argent .  0,745 

On  en  déduit  : 

Trouvé  Calculé 


I.  II.  III.  IV.  C’H’IO. 

C .  13,97  ï  3 , 4  i  »  »  14,12 

H .  1,89  2,64  »  »  1,76 

I .  »  »  75,io  75,97  74,71 

O .  »  »  »  >'  9 , 4 1 


100,00 


Si,  au  lieu  de  traiter  par  le  mélange  iodique  l’aldéhyde 
étendue,  on  opère  sur  de  l’aldéhyde  pure,  il  se  fait  un  dé¬ 
gagement  de  chaleur  considérable,  et  l’on  obtient  une 
matière  résineuse  formée  vraisemblablement  de  produits 
de  condensation  et  de  polymérisation. 

Si  l’on  emploie  de  l’aldéhyde  plus  étendue  que  je  ne 
l’indique,  la  réaction  n’est  pas  modifiée,  mais  seulement 
retardée. 

Si  l’on  chauffe  le  mélange  au  bain-marie,  la  réaction 
s’effectue  en  quelques  heures. 

Enfin,  je  me  suis  proposé  de  remplacer,  si  cela  était 
possible,  l’aldéhyde  par  la  paraldéhyde  qu’on  peut  se 
procurer  plus  facilement,  mais  tous  mes  essais  dans  cette 
voie  ont  été  infructueux. 

/ 

Propriétés  et  réactions.  —  L’iodaldéhyde  acétique, 
aldéhyde  mono-iodée  ouliydrured’iodacétyle,  CH2X-COH, 
isomérique  avec  l’iodure  d’acétyle,  est  un  liquide  lim¬ 
pide,  de  consistance  huileuse,  volatil,  non  inflammable, 
incolore,  mais  noircissant  rapidement  à  la  lumière. 

Sa  densité  est  2,14  à  20°. 

C’est  un  caustique  énergique  ;  ses  vapeurs  attaquent  à 
tel  point  les  organes  respiratoires  et  surtout  les  yeux, 
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qu’il  est  impossible  de  rester  dans  un  laboratoire  où  Ton 
en  a  renversé  une  petite  quantité.  On  ne  doit  manipuler 
ee  corps  qu’en  plein  air  et  avec  beaucoup  de  précautions. 

Une  température  de  8o°  suffit  pour  la  décomposer; 
elle  n’a  pu  être  distillée  sans  altération,  même  sous  une 
pression  de  20mra. 

Cependant,  on  peut  chauffer  impunément  ses  dissolu¬ 
tions  à  une  température  élevée. 

Un  froid  de  20°  ne  la  solidifie  pas. 

L’iodaldéhyde  est  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone. 
L’eau  en  dissout  une  certaine  quantité  à  froid  et  ne  la  dé¬ 
compose  pas,  même  à  la  longue. 

Je  n’ai  pas  réussi  à  établir  les  conditions  de  la  forma¬ 
tion  d’un  hydrate,  et  cependant  il  m’est  arrivé  d’obtenir 
accidentellement  de  grands  cristaux  de  plusieurs  centi¬ 
mètres,  qui  prenaient  naissance  au  sein  de  dissolutions 
aqueuses  saturées  d’iodaldéhyde,  et  qui  constituaient  cer¬ 
tainement  un  hydrate  de  ce  corps,  car  ils  se  résolvaient  à 
la  température  ordinaire  en  eau  et  aldéhyde  iodée. 

Le  bisulfite  de  soude  et  l’aldéhyde  mono-iodée  se  com¬ 
binent  avec  dégagement  de  chaleur  et  donnent  naissance 
à  une  combinaison  cristallisée. 

Action  des  bases.  —  La  potasse  et  la  soude,  à  quelque 
dilution  qu’on  les  emploie,  transforment  rapidement  l’iod— 
aldéhyde  en  iodoforme ,  et,  lorsque  ces  bases  sont  en 
dissolutions  très  concentrées,  il  y  a  en  même  temps  for¬ 
mation  de  résines. 

Si  l’on  analyse  qualitativement  le  contenu  brut  d’un 
flacon  où  l’on  a  préparé  de  l’iodaldéhyde  et  qu’on  a  ensuite 
traité  par  la  potasse,  on  constate  que  les  produits  de  la 

réaction  consistent  principalement  en  acétate  et  en  for- 

* 

miate  de  potasse,  en  iodoforme  et  en  une  petite  quantité 
de  matières  résineuses. 

D’après  ces  données,  on  peut  exprimer  par  l’équation 
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suivante  la  transformation  de  l’iodaldéhyde  en  iodoforme 

3  (  CH2 1  -  GO  H  )  h-  KO  H  =  GH  KO2  +  GHP  +  2  G2  H4  O. 

L’iodaldéhvde  se  transformerait  d’abord  en  formiate  de 
potasse,  en  iodoforme  et  en  aldéhyde  libre,  et  cette  der¬ 
nière,  en  réagissant  sur  une  nouvelle  quantité  de  potasse, 
donnerait  du  formiate  et  de  l’acétate  de  potasse  comme 
cela  a  été  anciennement  observé.  (Dumas  et  Stas.) 

L’action  de  l’ammoniaque  est  tout  autre. 

Que  l’on  opère  en  dissolution  aqueuse,  éthérée  ou 
alcoolique,  les  résultats  sont  à  peu  près  les  memes  :  il  se 
forme  de  l’iodure  d’ammonium  et  différentes  bases;  ce 
sont  l’hydracétamide  et  divers  termes  de  la  série  des 
oxaldines. 

Cela  prouve  qu’il  y  a  eu  d’abord  formation  d’aïdéhydate 
d’ammoniaque  qui  s'est  décomposé  en  hydracétamide,  eau 
et  ammoniaque,  comme  l’indique  la  formule 

3(CH2AzH4-CHO)  =  C6H12Àz2  h-  3  H2 O  -H  Az H3; 

l’bydracétamide  s’est  convertie  en  oxytrialdine 

y  Az  —  C2IT  yAz=(C2H3)2 

G2  H4  h-H20=C2H*  H-  AzH3, 

\Az  =  G2H4  \oh 

et  ainsi  de  suite. 

Les  bases  qui  se  forment  en  plus  grande  quantité  sont 
î’oxytétraldine  et  l’oxypentaldine. 

Halogènes .  —  Le  chlore  et  le  brome  réagissent  sur 
l’iodaldéhyde  à  la  température  ordinaire  ;  ils  mettent  l’iode 
en  liberté  en  donnant  naissance  d’abord  aux  produits 
chlorés  et  bromés  de  l’aldéhyde,  puis  à  des  matières  rési¬ 
neuses. 

Acides.  — Tous  les  acides  minéraux  décomposent  l’iod- 
aldéhyde. 

Réducteurs.  —  L’hyd  rogène  naissant  régénère  l’al¬ 
déhyde  en  formant  de  l’acide  iodhydrique.  J’ai  employé 
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de  préférence  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  ou  l’amal¬ 
game  de  sodium. 

Oxydation.  —  L’acide  nitrique  étendu  transforme 
l’aldéhyde  mono-iodée  en  acide  mono-iodacétique  fusible 
à  82°. 

La  réaction  s’accomplit  en  deux  ou  trois  heures,  à  ioo° 
et  en  vase  clos. 

Alcoolates.  —  J’ai  essayé,  sans  succès,  de  faire  réagir 
l’iodaldéhyde  etl’éthylate  de  sodium  onde  potassium  pour 
produire  des  aldéhydes-alcools  :  je  n’ai  jamais  obtenu  que 
des  résines. 

Essais  de  synthèse  de  V ox aldéhyde  et  de  V aldéhyde 
succinique.  —  L’aldéhyde  succi nique  pourrait  se  former 
par  l’action  du  sodium  sur  l’iodaldéhyde  dans  le  sens  de 
l’équation 

CH2-COH 

2(CH2ï-COH)  -b  2 Na  =  2 Nain-  ! 

GH2 -GO  II 

J’ai  essayé,  pour  réaliser  cette  synthèse,  de  chauffer  à  i  oo°, 
en  matras  scellé,  une  dissolution  d’aldéhyde  iodée  dans 
l’éther  absolu,  en  présence  du  sodium;  il  ne  s’est  formé 
que  des  produits  résineux.  Je  n’ai  pas  été  plus  heureux  en 
chauffant,  dans  des  conditions  analogues,  del’iodaldéhyde 
pure  en  présence  d’argent  réduit;  ni  en  traitant  l’iodaldé- 
liydepar  l’aldéhydate  d’ammoniaque 

CIL-COH 

GH2! —  GO  H  -b  CH2AztHCOH  =  AzH4I-b  l  ; 

GH2 -GO  H 

on  n’obtient  que  des  oxaldines. 

J’ai  cherché  vainement  aussi  à  préparer  l’oxaldéhyde, 
soit  par  l’emploi  de  l’oxyde  d’argent  humide 

GH2I —  GO  H  -b  AgOH  =  Agi  -b  CH2OH  -  GO  H, 

soit  par  tout  autre  procédé. 

Acétate  d*  argent,  —  L’acétate  d’argent  réagit  lentement 
sur  l’iodaldéhyde  à  la  température  ordinaire;  mais,  si  l’on 
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chauffe  au  bain-marie  et  dans  un  appareil  à  reflux  le  mé¬ 
lange  des  deux  corps,  la  réaction  est  terminée  en  quelques 
heures. 

J’ai  fait  cette  opération  dans  l’espoir  d’obtenir  l'aldé¬ 
hyde  acétoglycolique 

GH2  -  G2  H3  O2 -GO  H, 

d’après  l’équation 

CH2I —  COH  +  C2H302  Ag  =  Ag  I  h-  GH2  —  G2  H3  O2  —  GO  H  ; 

\ 

mais,  à  ma  grande  surprise,  je  n’ai  obtenu  que  de  l’éther 
acétique  bouillant  .à  7 4°* 

Comme  la  production  de  ce  corps,  que  je  ne  puis 
expliquer,  était  tout  à  fait  inattendue,  j’en  ai  fait  plu¬ 
sieurs  analyses,  et  j’en  ai  pris  la  densité  de  vapeur  parla 
méthode  de  Dumas. 

J’ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


I. 

Matière . 

Acide  carbonique. . 

Eau . 

......  o,344 

II. 

Matière . 

.  o,4685 

Acide  carbonique.. 

.  0,933 

Eau . 

III. 

Matière . 

.  o,353 

Acide  carbonique.. 

0 

VJ 

0 

•PS 

Eau . 

d’où  l’on 

déduit  : 

Trouvé. 

Calculé 

— — — -  pour 

I. 

II. 

III.  C4H3  O2. 

G.... 

.  54,4i 

54 , 3o 

54,39  54,54 

H. . .  . 

.  9j27 

9  »  4  7 

9,53  9,10 

0.... 

» 

»  36,36 

100,00 
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La  densité  de. vapeur  a  été  trouvée  de  3,oo  ;  la  théorie 
demande  3 ,o4- 

L’acétate  d’éthyle  se  forme  en  grande  quantité  et  paraît 
être  le  seul  produit  de  la  réaction  ;  au  reste,  j’ai  obtenu  des 
résultats  analogues,  en  faisant  agir  l’acétate  d’argent  sur  les 
iodaldéhydes  homologues  supérieures,  ainsi  qu’on  le  verra 
par  la  suite. 

Cyanure  d’argent.  —  Le  cyanure  d’argent  réagit  sur 
l’aldéhydeiodée  pour  former  l’aldéhyde  cyanée  par  double 
décomposition 

CH2Ï —  GO  H  +  AgCAz  =  Agi  4-  GH2—  GAz  —  CQIL 

Ce  corps  sera  étudié  plus  loin. 

Le  sulfocyanure  d’argent  donne  naissance  par  un  pro¬ 
cédé  semblable  à  la  sulfocyanaldéhyde. 

Action  des  ammoniaques  composées.  —  Les  ammonia¬ 
ques  composées  se  combinent  avec  l’iodaldéhyde  et  forment, 
avec  élimination  d’eau,  des  bases  cristallisées.  J’ai  étudié 
surtout  l’action  de  l’aniline  et  de  la  toluidine. 

Êihylidèn e-d i phényldiam ine  iodée. 

Eli  e  se  produit  dans  l’action  de  l’iodaldéhyde  sur  l’ani¬ 
line.  Voici  comment  il  convient  d’opérer  : 

On  introduit  dans  un  petit  ballon  quelques  centimètres 
cubes  d’aldéhyde  iodée  pure  et  un  excès  d’aniline,  puis  on 
chauffe  légèrement  ce  mélange  pendant  quelques  minutes 
sur  une  lampe  de  Bunsen-,  la  réaction  se  déclare  bientôt  et 
continue  d’elle-même,  elle  est  très  vive.  Il  convient  ce¬ 
pendant  de  chauffer  quelque  peu  encore  lorsqu’elle  paraît 
se  ralentir.  Le  liquide,  très  foncé  en  couleur,  se  prend  en 
masse  par  le  refroidissement;  on  comprime  les  cristaux  à 
plusieurs  reprises  et  on  les  purifie  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l’alcool.  On  a  enfin  des  aiguilles  jaunes 
prismatiques,  très  bien  formées,  qui  donnent  à  l’analyse 
les  chiffres  suivants  : 


SUR.  LES  ALDÉHYDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE.  I  55 


I.  Matière .  o,363 

Acide  carbonique .  0,6495 

Eau .  o,i5i 

JI.  Matière, . . .  0,409 

Acide  carbonique .  0,783 5 

Eau . .  o,  i43 

IIÏ.  Matière . . .  0,298 

ïodure  d’argent .  0,214 

IV.  Matière . . . . .  o  ,44^ 

Acide  carbonique  . .  0,797 

Eau . . . .  o,  189 

V-  Matière . o,5i 

Iodure  d’argent . .  o,36o 

VI.  Matière. . .  o,333 

Azote .  29cc ,  5 

Température  . . . . .  .  i3° 

Hauteur .  758 

VII.  Matière .  0,4*2 

Azote .  47°%  8 

Température . . .  180 

Hauteur .  756 


ce  qui  donne  en  centièmes  : 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I.  II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

C,4HlsAz2I. 

G... 

48,80  48,91 

» 

48,87 

» 

» 

» 

49,70 

H... 

4,62  3,88 

» 

4,74 

» 

» 

» 

4,44 

ï  •  •  •  • 

»  » 

38,87 

» 

38, 14 

» 

» 

37,57 

Az  . . 

»  » 

» 

» 

» 

8,28 

9,06 

8,28 

99,99 

L’éthylidène-dipbényldiamine  iodée 


GH2 1  -  GH  (  Gf  H*  Az  H  )2 

est  en  aiguilles  ou  en  tables,  de  couleur  jaune  d’ambre  ;  ce 
corps  ne  fond  pas  sans  décomposition  :  il  est  impossible  de 
le  sublimer. 
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Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans 
l’éther,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

L’étliylidène-diphényldiamine  iodée  se  combine  avec  les 
acides  forts  pour  former  des  sels  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  mais  non  ci  istallisables. 

La  paratoluidine  réagit  dans  des  conditions  analogues 
sur  l’aldéhyde  iodée  pour  donner  Tiodéthylidène-dipara- 
crésyldi  amine 

CH2I-CH(CH3-C6  H4,  AzH)2  ; 

ce  corps  est  en  prismes  ou  en  tables  jaune  orangé;  il  est 
décomposé  par  la  chaleur  et  11e  fournit  pas  de  sels  cristal¬ 
lisés. 

En  terminant  cet  exposé  de  mes  recherches  sur  l’iodal- 
déliyde  acétique,  je  crois  devoir  insister  à  nouveau  sur  la 
nécessité  absolue  d’employer  de  grandes  quantités  de  ma¬ 
tière  ;  car,  dans  toutes  ces  réactions,  prennent  naissance  des 
corps  goudronneux  desquels  il  est  très  difficile  de  se  dé¬ 
barrasser,  et  qui  réduisent  beaucoup  les  rendements. 

CHAPITRE  II. 

IODALDÉHYDE  PROPIONIQUE. 

Préparation.  —  Le  procédé  de  préparation  est  tout  à 
fait  analogue  à  celui  de  î’iodaldéhyde  acétique. 

On  verse  dans  un  flacon  i8cc  d’aldéhyde  propionique  pure 
et  5occ  d’alcool  à  90°,  auxquels  on  ajoute  25gr  d’iode  et  io81’ 
d’acide  iodique  ;  puis  011  ferme  le  vase  avec  un  bon  bouchon 
de  liège. 

Ces  quantités  sont  déduites  de  la  formule 

* 

5  (C3  H6  0)-f- 41  -hI03H  =  5(C3H3IO)  +  3H20. 

Le  mélange  s’échauffe  un  peu  et  fonce  beaucoup  en  cou¬ 
leur;  on  l’abandonne  à  la  température  ambiante. 

Quand  la  température  moyenne  est  de  1 5°-20°  environ, 
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l’iode  a  complètement  disparu  au  bout  de  huit  jours  au 
plus,  et  la  préparation  est  terminée. 

Le  liquide  que  l’on  obtient  ainsi,  et  qui  contient  l’iodal- 
déhyde  propylique,  est  d’un  brun  rouge  très  foncé,  car  il 
retient  toujours  en  dissolution  une  certaine  quantité  d’iode 
qui  n’a  pas  réagi. 

Pour  obtenir  l’aldéhyde  propylique  iodée  pure,  on  verse 
dans  un  des  flacons  de  préparation  un  excès  d’une  lessive 
de  potasse  de  concentration  moyenne;  on  bouche  et  l’on 
agite  vivement.  Aussitôt  que  le  liquide  est  décoloré,  on  le 
verse  dans  son  volume  d’eau;  peu  d’instants  après,  l’aldé¬ 
hyde  iodée,  incolore  ou  légèrement  ambrée,  se  précipite  au 
fond  du  vase  où  l’on  opère  et  il  n’y  a  plus  qu’à  la  séparer 
dul  iquide  alcalin  qui  surnage,  au  moyen  d’un  entonnoir 
à  robinet. 

Le  produit  ainsi  préparé  contient  une  certaine  quantité 
d’aldéhyde  propylique  ;  il  se  colore  bien  rapidement  à 
l’air,  à  moins  qu’on  n’ait  la  précaution  de  le  conserver  dans 
un  flacon  bouché,  sous  une  couche  du  liquide  alcalin  qui 
a  servi  à  la  décoloration;  dans  ces  conditions,  il  m’a  été 
possible  de  conserver  pendant  plus  d’un  mois  de  i’iodo- 
propylaldéhyde,  sans  que  sa  couleur  soit  devenue  très 
foncée. 

De  tous  les  dérivés  iodés  des  aldéhydes  que  j’ai  eus  entre 
les  mains,  celui  de  l’aldéhyde  propidique  est  de  beaucoup 
le  plus  facile  à  purifier  et  le  rendement  en  produit  pur 
est  certainement  le  plus  avantageux,  encore  qu’il  ne  soit 
pas  considérable. 

L’aldéhyde  propylique  iodée,  décolorée  par  le  procédé 
que  je  viens  d’indiquer,  retient  une  petite  quantité  d’eau. 
Pour  l’en  priver,  on  la  dissout  dans  l’éther  anhydre;  on 
chasse  l’éther  et  l’on  recommence  deux  ou  trois  fois.  Il  suffit 
alors  de  l’abandonner  dans  le  vide  pendant  quelques 
heures  pour  l’avoir  absolument  sèche  et  propre  à  l’ana- 
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Ce  corps  m’a  fourni  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière . . .  o,  3 1 85 

Acide  carbonique . . .  o,2i3 

Eau . . .  o,o58 

II.  Matière .  0,629 

Acide  carbonique . . .  0,4*85 

Eau .  0,120 

III.  Matière .  o,43i 

Jodure  d’argent . . .  o,56o 

IV.  Matière . .  o,388 

lodure  d’argent .  0,4980 


soit  en  centièmes  : 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

C3H5I0. 

V 

I. 

IL 

III. 

IV. 

G . 

18,8 

t«— 1 

00 

1— 1 
Cri 

» 

» 

ï9,56 

H ...... . 

2,02 

2, 12 

» 

» 

2,71 

I..  .....  . 

» 

» 

70,27 

69,44 

69,02 

0....... 

» 

)) 

» 

» 

8,71 

Propriétés 

* 

et  réactions ,  — 

L’iodaldéhyde 

100,00 

propionique 

ou  aldéhyde  propionique  mono-iodée  CH2 1- CH2 -CO H 
est  un  liquide  Jourd,  incolore,  mais  se  colorant  sous 
l’influence  de  la  lumière,  non  inflammable,  dont  l’odeur 
est  suffocante  et  irritante  comme  celle  de  l’iodaîdéhyde 
acétique. 

Sa  densité  est  2,21  à  i5°. 

L’iodaldéliyde  propionique  est  soluble  en  toutes  propor¬ 
tions  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’acétone,  peu  soluble  dans 
l’eau  qui  ne  l’altère  pas  et  avec  laquelle  elle  11e  forme  pas 
d’hydrate,  au  moins  dans  les  circonstances  où  j’ai  pu 
l’observer. 

Une  température  de  ioo°  suffit  pour  la  décomposer 
totalement. 


SUR  LES  ALDÉHYDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE.  l5g 

• 

La  potasse,  la  soude  et  l’ammoniaque  aqueuse  l’altèrent 
lentement  à  froid,  lorsque  ces  bases  sont  très  diluées  ;  mais 
en  solutions  concentrées  et  à  chaud  elles  la  résinifient 
promptement. 

Les  acides  minéraux  se  comportent  de  même.  L’acide 
nitrique  la  transforme  à  chaud  en  acide  [3-iodopropionique 
CLE  I- CH2 -CO  OH,  fusible  à  8a°. 

Cette  transformation  établit  très  sûrement  la  constitu¬ 
tion  de  l’iodopropylaldéhyde. 

L’acétate  d’argent  réagit  sur  l’iodaldébyde  propylique 
pour  former  l’acétate  de  propyle  bouillant  à  go°. 

Le  cyanure  d’argent  donne  par  double  décomposition 
le  dérivé  cyané  correspondant  CH2 CAz-CH2-COH,  et  le 
sulfocyanure  d’argent  donne  la  sulfocyanaldéhyde  propy¬ 
lique  CH2  -  C  Az  S  -  Cil2  -  CO  H . 

Enfin,  l’iodaldéhyde  propylique  se  combine  avec  l’ani¬ 
line  pour  donner  la 

P  ro  py  lidène-  di p  hé  ny  ldi  amine  iodée, 

La  préparation  de  cette  base  est  très  simple  5  il  suffit  de 
chauffer  dans  un  tube  à  essais  un  mélange  d’aldéhyde 
propionique  iodée  avec  un  excès  d’aniline,  et  de  purifier 
par  des  cristallisations  et  des  compressions  répétées  la 
masse  cristalline  qu’on  obtient  par  refroidissement. 

Le  corps  produit  dans  ces  circonstances  a  fourni  à  l’ana¬ 
lyse  les  résultats  suivants  : 


I.  Matière .  0,676 

Acide  carbonique . . .  1 ,283 

Eau . . . . .  o,3i3 

IL  Matière .  0,299 

Acide  carbonique .  o,56q 

Eau  .  o, 1265 

III.  Matière . . .  o,465 

Iodure  d’argent .  o,3i6 

/ 
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IV. 

Matière . 

. ..  0,462 

Azote . 

Température. 

...  i4° 

Hauteur . 

V 

On  en 

déduit  : 

Trouvé. 

Calculé 

puui 

I. 

II. 

in. 

IV.  C3H5IO. 

C . 

...  51,76 

5i,9i 

» 

»  5i,i3 

H.... 

4,7! 

» 

■fcs 

+~* 

CO 

N5 

I . 

. . . .  » 

» 

36,79 

»  36,07 

Az  .  . . 

, . . .  » 

» 

» 

8 ,o3  7,98 

L’iodopropylidène  diphényldiamine 

CH2I-CH2-CH  (C6HsAzH)2 

est  en  aiguilles  ou  en  tables  jaune  roux,  très  solubles  dans 
les  solvants  ordinaires;  ce  corps  n’est  pas  volatil  ni  fu¬ 
sible  sans  décomposition.  Il  ne  donne  pas  de  sels  cristal- 
lisables. 

CHAPITRE  III. 

IODALDÉHYDE  ISOBUTYRIQUE. 

Préparation.  —  On  introduit  dans  un  flacon  un 
mélange  de  22cc,  5  d’aldéhyde  isobutyrique  et  4<>cc  d’alcool, 
auquel  on  ajoute  25gr  d’iode  et  iogr  d’acide  iodique  cristal¬ 
lisé,  broyés  ensemble,  puis  le  flacon  bouclié  est  laissé  à  la 
température  delà  chambre. 

L’iode  disparaît  assez  rapidement,  et  la  réaction  est 
terminée  en  une  huitaine  de  jours.  On  peut  en  accélérer 
la  marche  en  diminuant  la  quantité  d’alcool  ;  c’est  ainsi 
qu’en  présence  de  25gr  d’alcool  seulement  elle  ne  dure  que 
trois  jours. 

Les  proportions  ont  été  calculées  d’après  la  formule 

5  [(CH3)2 -CH -CO H]  41  H-  I03H 
=  5(CH2I-CH3-CH-COH)  +  3H20. 
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La  purification  fie  l’iodaldéhyde  isobutyrique  est  une 
opération  très  difficile;  il  faut,  pour  la  débarrasser  de 
l’iode  qu’elle  contient  et  qui  la  colore  en  brun  presque 
noir,  employer  les  moyens  que  j’ai  indiqués  au  sujet  des 
iodaldéliydes  acétique  et  propionique  :  agitation  avec  du 
mercure  ou  de  l’argent  divisé,  addition  d’une  lessive  de 
soude  ou  de  potasse.  Mais  ces  divers  traitements  réussissent 
très  mal  ici  ;  les  trois  quarts  au  moins  de  l’iodaldéhyde 
brute  sont  décomposés,  et  l’on  peut  dire  que  ioogr  de  ce 
corps  n’en  fournissent  pas  plus  de  i§r  à  un  état  de  pureté 
suffisant  pour  l'analyse.  3e  dois  recommander  cependant 
l’emploi  de  l’argent  réduit,  qui  m’a  donné  les  meilleurs 
résul  tais. 

J’ai  analysé  ce  composé  qui  m’a  donné  les  nombres  sui- 


v  a  n  t  s  : 

I.  Matière . o,55y 

Acide  carbonique. . .  o,/j83 

Eau . . .  o,  t53 

II.  Matière. . .  0,38a 

Acide  carbonique. . . .  o,  3a4 

Eau .  o,  109 

III.  Matière . 0,626 

lodure  d’argent . . . 0,768 

IV.  Matière . . . .  .  o  ,44 1 

lodure  d’argent . o,536 

Y.  Matière .  0,497 

lodure  d’argent . .  0,601 


soit,  en  centièmes, 

Trouvé.  Calculé 


I.  IL  IIL  IV.  V.  CAL  10. 

C.......  23,66  28,14  »  »  »  24,24 

H .  3,07  3,17  »  )>  »  3,54 

I........  »  »  60,91  60,66  65,3g  64,14 

O .  »  »  »  »  »  8.08 
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Propriétés  et  réactions.  —  L’aldéhyde  isobu lyrique 
mono-iodée  CH2 1- CH3 -CH -CO H  est,  comme  ses  homo¬ 
logues  déjà  décrits,  un  liquide  lourd,  incolore  quand  il 
est  pur,  mais  se  colorant  à  la  lumière.  Sa  densité  à  io°  est 
2,29. 

L’iodaldéhyde  isobutyrique  répand  des  vapeurs  très  ir¬ 
ritantes  comme  Liodaldéhyde  ordinaire;  une  température 
de  ioo°  suffit  à  la  décomposer  complètement  et  Ton  ne  peut 
pas  la  distiller  même  sous  pression  réduite. 

Elle  se  combine  au  bisulfite  de  sodium  avec  dégage¬ 
ment  de  chaleur  et  formation  d’un  composé  cristallisé. 

Elle  est  plus  altérable  que  l’iodaldéhyde  acétique  par  les 
bases  et  les  acides  minéraux,  qui  la  transforment  en  ré-' 
sines. 

Elle  se  combine  avec  l’aniline  et  donne,  par  élimination 
d’une  molécule  d’eau,  un  composé  qui  doit  être  Y  isobuty- 
lid'ene- di p hényldia m i n e  iodée  ;  mais  ce  corps  est  incris- 
tallisable  et  je  n’ai  pu  l’obtenir  assez  pur  pour  établir  sa 
composition. 

L’iodaldéhyde  isobutyrique,  traitée  à  ioo°  en  tubes 
scellés  par  Laeélate  d’argent,  a  fourni  l’acétate  d’isobutyle 
bouillant  à  1 14°* 

Le  cyanure  d’argent  la  transforme  en  hydrure  de  cyan- 
isobutyrile  CH2C Az-CH3-CH-COH  et  le  suîfocyanure 
d’argent,  en  hydrure  de  sulfocyanisobutyrile 

CH2  -  G Àz  S  -  GH3  -  GH  -  GO  H. 

Constitution  de  V iodaldéhyde  isobutyrique.  —  Pour 
élucider  la  constitution  de  ce  corps,  je  Lai  oxydé  au  moyen 
de  l’acide  nitrique,  comptant  obtenir  un  acide  iodo- 
butyrique,  dontla  transformation  en  un  des  acides  oxyiso- 
butyriques  connus  m’aurait  éclairé  sur  ce  point.  Mais 
l’instabilité  de  Liodaldéhyde  isobutyrique  est  telle  que 
l’oxydation,  même  lente  et  ménagée,  ne  m’a  jamais  fourni 
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que  l’acide  isobutyrique  (CH3)2-CH-COH,  l’iode  étant 
mis  en  liberté. 

Je  n’ai  donc  pas  de  données  certaines  sur  la  constitu¬ 
tion  de  ce  corps,  qui  peut  être 

GH2 1  -  GH*  -  GH  -  GO  H 
ou 

GH3  -  GH3  -  C  I  -  GO  H. 

La  première  de  ces  formules  développées  me  parait  la 
plus  probable. 


CHAPITRE  IV. 

IOD ALDÉHYDE  ISOVALÉRIQUE. 

L’iodaldéhyde  isovalérique  se  prépare  d’une  manière 
tout  à  fait  analogue  à  celle  que  j’ai  employée  pour  les 
iodaldébydes  déjà  décrites. 

Les  proportions  d’aldéhyde  et  de  mélange  iodique  à 
employer  sont  données  par  la  formule 

5 (G5 H10 O)  -h  41  I03H  =  5 (G5 H9 10)  -h  3 H2 O. 

Il  est  commode  d’opérer  comme  il  suit. 

On  dissout  24cc  d’aldéhyde  isovalérique  dans  5occ  d’al¬ 
cool  à  go°  et  l’on  introduit  le  liquide  ainsi  obtenu  dans  un 
flacon  de  2DOcc  environ  5  on  y  ajoute  un  mélange  de  20gi' 
d’iode  et  8gr  d’acide  iodique  cristallisé,  broyés  ensemble,  et 
l’on  abandonne  le  tout  à  la  température  du  laboratoire, 
après  avoir  bouché  le  flacon  avec  un  bon  bouchon  de 
liège. 

La  masse  s’échauffe  sensiblement  et  une  petite  quantité 
d’iode  se  dissout  aussitôt  et  sature  le  liquide  alcoolique. 

La  quantité  d’iode  non  dissous  diminue  tous  les  jours 
et,  après  un  laps  de  temps  variable  avec  la  température, 
généralement  quinze  jours,  l’iode  et  l’acide  iodique  ont 
complètement  disparu  et  la  réaction  est  terminée. 
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On  peut  employer  le  produit  brut  de  cette  opération 
pour  faire  un  certain  nombre  de  réactions  ;  mais  on  a 
besoin,  pour  d’autres,  d’employer  de  l’iodaldéhyde  pure. 
Voici  ce  qu’il  convient  de  faire  pour  l’obtenir  à  cet  état. 

On  ajoute  au  liquide  noir  qui  contient  l’aldéliyde  iodée 
un  grand  excès  d’eau  qui  s’empare  de  l’alcool  et  précipite 
l’aldéhyde,  qu’on  sépare  au  moyen  d’un  entonnoir  à  ro¬ 
binet. 

L’iodaldéhyde  qu’on  a  ainsi  séparée  est  très  noire 5  il  est 
nécessaire  de  la  décolorer  et  l’on  peut  employer  pour  cela 
l’un  quelconque  des  procédés  que  j’ai  signalés  à  l’occasion 
des  aldéhydes  acétique  et  propylique,  et  sur  lesquels  il 
serait  oiseux  de  revenir. 

Je  dirai  seulement  que  c’est  la  décoloration  par  la  po¬ 
tasse  qui  permet  d’obtenir  le  produit  le  plus  pur,  mais  que, 
bien  souvent,  la  potasse  décompose  totalement  l’ i od al¬ 
déhyde  qu’on  se  proposait  de  purifier  5  dans  ce  cas,  il  faut 
se  résoudre  à  recommencer. 

J’ai  essuyé  de  nombreux  échecs  de  ce  genre,  sans  qu’il 
m’ait  été  possible  d’en  reconnaître  la  cause. 

L’iodaldéhyde  isovalérique  convenablement  desséchée  et 
purifiée  a  fourni,  à  l’analyse,  les  nombres  suivants  : 


I.  Matière .  0,527 

Acide -carbonique . o,5335 

Eau .  o,  179 

II.  Matière .  0,32.5 

Acide  carbonique. .  0,329 

Eau . . .  o,  1 145 

III.  Matière . \  o,384 

Acide  carbonique .  0,3925 

Eau . .  o,  108 

IV.  Matière .  o,438 

lodure  d’argent .  o,495 

V.  Matière . .  o,545 

lodure  d’argent .  o,6o5 
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ce  qui  donne  en  centièmes  : 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

'  ' 

I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

C5H910. 

G . 

27,63 

27,88 

» 

» 

28,3 

H. .  .  . . 

3,77 

3,92 

3, 12 

» 

» 

4,24 

I . 

)) 

» 

61,11 

60,09 

$9,9 

0.... 

» 

» 

» 

» 

7,56 

T  00 , 00 

Propriétés  et  réactions .  —  L’iodaldéhyde  isovalërique 
iodovaléral  ou  hydrure  de  monoiodoisovaléryle 

(  CH3  )2  -  GH  -  GH  I  -  GH  O 

est  un  liquide  incolore,  mais  qui  devient  bientôt  noir  à  la 
lumière,  volatil,  non  inflammable,  cl’une  odeur  suffocante 
et  irritante  au  dernier  point. 

Densité  à  iy°,  2, 1  y. 

L’aldéhyde  isovalërique  iodée  est  décomposée  par  la 
chaleur  -  à  ioo°,  elle  se  résout  en  iode  et  en  matières  rési¬ 
neuses  noires. 

Elle  ne  se  solidifie  pas  à  —  20°. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  en  toutes  propor¬ 
tions,  moins  soluble  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  le 
sulfure  de  carbone. 

L’eau  en  dissout  une  petite  quantité  et  ne  l’altère  pas, 
môme  à  chaud. 

Je  n’ai  jamais  observé  la  formation  d’un  hydrate.  La 
potasse  et  la  soude  la  décomposent  très  rapidement,  en 
régénérant  l’aldéhyde  et  donnant  naissance  à  de  petites 
quantités  d’alcool  isoamyiique  et  d’acide  isovalërique. 

L’action  de  l’ammoniaque  est  complexe  ;  mais  les  ré¬ 
sultats  sont  les  mêmes,  qu’on  opère  en  solution  aqueuse, 
alcoolique  ou  éthérée. 

Le  mode  opératoire  que  j’ai  employé  était  des  plus 
simples  :  il  consistait  cà  saturer  de  gaz  ammoniac  la  disso- 
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lution  d’iodaldéhyde  refroidie  par  un  mélange  de  glace  et 
de  sel  5  quand  l’absorption  du  gaz  ne  se  faisait  plus,  on  reti¬ 
rait  le  liquide  qu’on  laissait  reposer  vingt-quatre  heures, 
après  quoi  il  était  soumis  à  la  distillation  ou  à  l’évapora¬ 
tion  dans  le  vide  de  la  trompe. 

Les  produits  de  la  réaction  ont  été,  dans  tous  les  cas  : 
i°  de  Fiodure  d’ammonium  ;  20  du  valéral  ammoniaque  ; 
3°  de  la  valéridine  et  de  la  valéritrine. 

J’ai  établi  la  présence  de  ces  corps  par  l’analyse  de  leurs 
chlorhydrates,  qui  cristallisent  facilement. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  deux  dernières  bases  se  for¬ 
ment  habituellement  à  chaud;  pour  les  obtenir,  il  faut 
chauffer  à  i5o°  de  l’aldéhyde  isovalérique  avec  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique.  Si  l’on  remarque,  de  plus,  que  la 
valéridine  C10H,9Az  et  la  valéritrine  C13H27Az  résultent 
de  la  fixation  de  irao1  d’ammoniaque  sur  2mo1  et  3mo1  de 
valéral,  avec  élimination  de  2mo1  et  3mo1  d’eau,  et  que  ce 
mode  de  formation  est  le  même  que  celui  d’après  lequel 
prennent  naissance  les  oxaldines,  on  peut  conclure  que 
l’ammoniaque  réagit  sur  l’iodovaléral  exactement  comme 
sur  l’iodaldéhyde  acétique. 

L’aldéhyde  isovalérique  iodée  se  combine  avec  déga¬ 
gement  de  chaleur  au  bisulfite  de  sodium,  pour  former 
un  produit  cristallisé. 

L’acétate  d’argent  réagit  à  la  température  de  l’ébulli¬ 
tion  sur  l’iodaldéhyde  isovalérique  en  dissolution  alcoo¬ 
lique  ;  la  réaction  s’effectue  en  quelques  heures  dans  un 
appareil  à  reflux. 

Il  ne  se  forme  que  de  l’acétate  d’amyle  C2H3  O2  -  C3Hn , 
bouillant  à  i38°. 

Pour  établir  l’identité  du  produit  de  la  réaction  avec 
l’acétate  d’amyle,  dont  je  ne  puis  expliquer  la  production, 
j’ai  fait  plusieurs  dosages  de  carbone  et  d’hydrogène  qui 
m’ont  fourni  des  nombres  parfaitement  concordants  avec 
ceux  qu’exige  la  théorie. 


SUR  LES  ALDÉHYDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE.  1 6 J 

De  plus,  j’en  ai  pris  la  densité  de  vapeur  par  la  mé¬ 
thode  de  Dumas;  j’ai  obtenu  4,39  pour  4>5  cjue  donne  le 
calcul . 

Le  cyanure  d’argent  fournit  par  double  décomposition 
le  cyanovaléral  CGH9AzO,  bouillant  à  i3y°. 

Le  sulfocyanure  d’argent  donne,  d’une  manière  ana¬ 
logue,  le  sulfocyanovaléral  C6H9AzSO. 

L’acide  nitrique  ordinaire  réagit  avec  la  plus  grande 
violence  sur  l’iodovaléral  ;  l’iode  est  mis  en  liberté  et  il 
se  fo  rme  un  peu  d’acide  valérique  et  d’acide  acétique,  et 
il  y  a  dégagement  d’acide  carbonique. 

J’ai  essayé  d’étendre  l’acide  nitrique  de  beaucoup  d’eau, 
pour  modérer  la  réaction;  mais  l’acide  étendu  ne  réagit 
pas  à  la  température  ordinaire;  il  faut  alors  chauffer  plus 
ou  moins,  suivant  la  concentration  de  l’acide,  et,  dès  que 
la  réaction  se  produit,  elle  a  lieu  avec  autant  de  violence 
que  lorsqu’on  emploie  l’acide  nitrique  concentré. 

Les  autres  oxydants  se  comportent  d’une  manière  ana¬ 
logue. 

Constitution  de  V iodaldéhyde  iso valérique.  —  Les 
diverses  réactions  que  j’ai  exposées  ne  donnent  pas  de 
renseignements  sur  la  structure  de  ce  corps,  mais  on  peut 
admettre  que  sa  constitution  est  semblable  à  celle  du  dé¬ 
rivé  monochîoré  correspondant. 

Or,  MM.  Popoff  et  Pavleski  ( 1  ),  ayant  transformé 
l’aldéhyde  isovaîérique  monochlorée  en  acide  isopropyl- 
glycolique 

GH2  -  (  O  G3  H7  )  -  GO  OH  , 

en  ont  conclu  que  le  premier  atome  de  chlore  se  substituait 
dans  le  voisinage  du  groupement  COH  et  que,  par  suite, 
on  devait  représenter  ce  corps  par  la  formule 

(CH3)2-CH-CHC1-CH0. 


(l)  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t  IX,  p.  160G. 
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Je  pense  que,  par  analogie,  on  doit  représenter  l’aldé¬ 
hyde  isovalérique  mono-iodée  par  la  formule 

(  GH3  )2  -  GH  -  GH  I  -  GH  O . 

Combinaisons  de  l ’ io datd éhjde  isovalérique 

avec,  V aniline. 

Les  deux  produits  se  combinent  facilement,  et  la  réac¬ 
tion  s’effectue  simplement  en  chauffant  un  mélange  des 
deux  corps  contenu  dans  un  ballon  sur  une  lampe  à  gaz. 

L’iodovaléral  forme  avec  l’aniline  deux  combinaisons 
différentes,  l’une  résultant  de  l’union  de  imo1  des  deux 
corps  avec  élimination  de  imo1  d’eau,  l’autre  formée  par 
l’union  de  iraoi  d’iodovaléral  et  de  amoi  d’aniline  et  élimi¬ 
nation  de  iniül  d’eau,  suivant  les  équations 

C5H9I  O  -+-  G6 H5 Az H2  =  C3H9I  C6H3Az  -f-  H2 O, 

G3H9I  O  H-  2(G6H3  AzH2)  =  G3 H9 1 (G6  H3  Az H )2  -h  H*  O. 

Tantôt  ces  deux  combinaisons  se  forment  en  parties  égales 
dans  une  même  opération,  tantôt  l’une  d’elles  prend  seule 
naissance. 

On  peut  les  séparer  par  des  cristallisations  dans  l’alcool 
et  dans  l’eau,  qui  dissolvent  plus  facilement  la  deuxième. 

yimyïidène  piièny  lmo nandne  G 3  il 9 1  -  C6H5Az. 

Le  corps,  préparé  comme  il  vient  d’être  dit,  a  donné  à 
l’analyse  les  nombres  suivants  : 


I.  Matière . 0,198 

Acide  carbonique .  0,828 

Eau .  0,0915 

IL  Matière." .  0,404 

lodure  d’argent . ; .  0,3418 

\\\.  Matière . 0,827 

lodure  d’argent .  . . 0,279 
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IV.  Matière .  .  0,5195 

Azote .  2icc,6 


,  I. 

G .  45,19 

II .  5,  i3 

Az .  » 

I .  » 


Trouvé. 


II. 


III. 


» 

y 

y 


45,91 


y 

» 

y 


46,ii 


i5° 

753mm 

Calculé 

■ — — 

pour 

IV. 

CnÏT4  Az. 

» 

45,99 

)> 

GO 

GO 

O 

O 

4,88 

» 

44,25 

100,00 

Ce  corps  est  en  cristaux  jaunes  affectant  la  forme  d’ai¬ 
guilles  prismatiques  et  de  tables  rectangulaires.  Il  est 
décomposé  par  la  chaleur,  et  011  ne  peut  ni  le  fondre  ni 
le  sublimer. 

Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  soluble  dans  beau  et 
l'éther,  très  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Il  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  un  sel  incristal - 
lisable. 


Amylidene  diphényldiamine  iodée  C5  H° I  ( CG H5 Âz li):i . 
L’analyse  de  ce  composé  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


I.  Matière . . . .  0,895 

Acide  carbonique. . . .  0,766 

Eau . . .  o,  1925 

II.  Matière . . .  0,268 

Acide  carbonique . o,5oo5 

Eau .  o,i33 

III.  Matière . . . .  0,861 

lodure  d’argent .  o,54i5 

IV.  Matière .  0,286 

lodure  d’argent . . . -  o,  1795 
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V.  Matière .  0,673 

Azote . . .  o,59cc,5 

Température .  i5° 

Hauteur .  757“™ 

VI.  Matière .  0,457 

Azote .  37cc  ,  5 

Température .  i5° 

Hauteur . .  76Vnm,5 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

IL 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

C17  H2’ Az2I. 

c.... 

52,88 

52,91 

» 

» 

)) 

» 

53,68 

H, . . . 

5,42 

5,74 

» 

» 

)) 

» 

5,53 

Az  . . . 

)> 

» 

» 

» 

8,22 

7,70 

7,37 

I . 

» 

» 

34,00 

33,92 

)) 

)) 

33,42 

100,00 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’eau  etdans  l’alcool,  moins 
soluble  dans  les  autres  dissolvants. 

Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  jaune  roux,  qui  s’unis¬ 
sent  le  plus  souvent  pour  former  des  amas  de  cristaux 
pennés  ou  arborescents. 

On  ne  peut  le  fondre  ni  le  sublimer  sans  décomposition. 

Les  sels  sont  incristallisables. 


CHAPITRE  V. 

IODALDÉHYDE  OENANTHIQUE. 

Préparation.  —  Comme  pour  tous  les  homologues  déjà 
décrits,  on  détermine  les  proportions  à  employer  au 
moyen  de  la  formule  générale 

5(C7H140)  -h  41  H-  I03H  =  5(C7H13I0)-f-3H20. 

Il  est  commode  d’opérer  avec  les  quantités  suivantes  : 
5ogr  d’iode,  20gl'  d’acide  iodique  cristallisé,  y5cc  d’aldé¬ 
hyde  oenanthique  et  ioocc  d’alcool  à  q5°. 
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O11  introduit  le  tout  dans  un  flacon  que  l’on  abandonne, 
après  l’avoir  bouché,  à  la  température  du  laboratoire. 

Le  mélange  s’ échauffe  peu  quand  on  emploie  cette 
quantité  d’alcool,  mais  la  réaction  est  très  vive  quand  on 
opère  avec  de  l'aldéhyde  peu  étendue  -  la  durée  d’une  pré¬ 
paration  est  de  quinze  jours  environ,  et  la  fin  en  est  indi¬ 
quée  par  la  présence  à  la  partie  supérieure  d’une  couche 
incolore  formée  par  l’eau  produite  dans  la  réaction. 

Pour  purifier  l’iodaldéhyde  cenanthique  ,  je  conseille 
surtout  l’emploi  de  l’argent  réduit,  qui  m’a  donné  les 
meilleurs  résultats  5  toutefois,  le  rendement  en  iodaldéhyde 
pure  est  encore  ici  très  mauvais. 

A  l’analyse,  j’ai  trouvé  : 


I.  Matière . o,3o65 

Acide  carbonique . . .  o,3845 

Eau . .  o,  1285 

II.  Matière . .  0,298 

Acide  carbonique . o,3665 

Eau .  o,i265 

III.  Matière .  0,3345 

lodure  d’argent . .  o,332 

IV.  Matière . . .  0,754 

lodure  d’argent.. .  0,7525 


ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

C7H13IO. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

G... 

....  34,21 

34, i3 

» 

» 

35;oo 

H... 

4,8o 

» 

» 

5 , 4 1 

I. ..  . 

....  » 

» 

53,67 

53,96 

52,91 

0.  .. 

» 

» 

» 

6,68 

100,00 

Propriétés  et  réactions .  —  Je  ne  répéterai  pas  ici  ce 


P.  chautaud. 


IJl 

que  j’ai  déjà  dit  à  propos  de  chacune  des  iodaîdéhydes 
dont  l’étude  précède  ce  Chapitre  :  toutes  les  propriétés 
physiques  de  i’iodœnanthol  sont  celles  de  ses  homologues 
inférieurs.  Comme  eux,  c’est  un  corps  très  instable,  se 
colorant  à  la  lumière,  doué  d’une  odeur  suffocante,  dont 
les  vapeurs  produisent  le  larmoiement-,  comme  eux  aussi, 
la  chaleur  le  décompose. 

Sa  densité  est  2,3 1  à  20°. 

La  potasse,  la  soude  et  l’ammoniaque  le  décomposent 
facilement,  surtout  à  chaud. 

Les  acides  minéraux  agissent  de  même. 

L’acide  nitrique  le  décompose  en  iode  et  aldéhyde,  et  si 
l’on  chauffe  on  n’obtient  que  de  l’acide  œnanthique. 

L’acétate  d’argent  réagit  sur  l’iodœnanthol  pour  former 
l’acétate  d’octyle  C8H!7  C2H3  O2,  bouillant  à  208°. 

Avec  le  cyanure  d’argent,  011  obtient  le  cyanoenan- 
thol. 

Le  sulfocyanure  d’argent  fournit,  d’une  manière  ana¬ 
logue,  le  sulfocyanoenanthol . 

Constitution  de  V iodaldéhyde  œnanthylicjue .  —  Par 
analogie  avec  ce  qui  se  passe  pour  l’aldéhyde  isovalérique, 
on  peut  admettre  que  le  chlore  se  substitue  d’abord  an 
voisinage  du  groupe  CH  O  et  que  la  constitution  de  cette 
iodaldéhyde  est 

GH3  (  GH2)4  CH  I  -  GH  O. 

Toutefois,  je  ne  propose  cette  formule  que  sous  toutes 
réserves. 

GE nanlhylidène  diphényldiamine  iodée 
C7H13I  (C6H5AzH)2. 

On  prépare  cette  combinaison,  qui  se  fait  entre  2mo1 
d’oenanthol  iodé  et  2mo1  d’aniline  avec  élimination  de 
2mo1  d’eau,  en  chauffant  dans  un  tube  ouvert  un  mélange 
des  deux  corps. 
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L’analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  : 


I.  Matière . . . .  0,167 

Acide  carbonique .  o,334 

Eau . . . .  o ,  108 

IL  Matière . ............  0,394 

lodure  d’argent . .  0,2355 

III.  Matière . .  0,449 

Azote . . . . . . .  33cc,  8 

Température .  i5° 

Hauteur .  759™™ 


soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 


I.  II.  III.  C»H«Az*'I. 

G ....  . .  55,55  »  »  55,88 

H .  7,17  »  ,  »  6,i3 

I . .  »  32,3  »  3 1 , 1 3 

Az .  »  »  7  ?  00  6,86 


100,00 


Ce  corps  est  en  cristaux  jaune  citron,  affectant  la  forme 
de  tables  rhomhoïdales  le  plus  souvent. 

Il  est  déliquescent  et  se  dissout  dans  l’alcool  en  grande 
proportion;  il  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  le 
chloroforme. 

Il  se  décompose  sous  l’influence  de  la  chaleur  ;  enfin  il 
ne  fournit  pas  de  sels  cristallisés. 

CHAPITRE  VI. 

RECHERCHES  SUR  LA  PREPARATION  DE  DERIVES  PLURI-IQDÉS 

DES  ALDÉHYDES. 

J’ai  essayé  à  bien  des  reprises,  et  dans  les  conditions  les 
plus  diverses,  d’obtenir  des  dérivés  bisubstitués  ou  tri- 
substitués  des  aldéhydes  dont  j’avais  réussi  h  préparer  des 
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dérivés  monosubstitués,  et  je  n’ai  jamais  obtenu  aucun 
résultat.  J’ai,  en  particulier,  doublé  les  proportions  de 
l’iode  et  de  l’acide  iodique  dans  la  formule  générale  de 
préparation  de  ces  corps;  soit,  par  exemple,  pour  le  cas 
de  l’aldéhyde  valérique, 

5  (C&H10O)  +  81  h-  2IO3 H  =  5  ( G5 H8 12 O )  -t-  6H20. 

A  froid,  la  substitution  s’arrêtait  au  premier  atome  d’hy¬ 
drogène  et,  dès  qu’on  chauffait,  le  mélange  se  décomposait 
en  iode  libre  et  en  résines. 

J’ai  fait  aussi  réagir  l’iodure  de  potassium  sur  le  chloral, 
et  bien  qu’ici  je  croie  avoir  la  certitude  que  l’iodal  s’est 
produit  par  double  décomposition,  il  m’a  été  impossible 
de  l’isoler. 

Les  proportions  d’iodure  de  potassium  et  de  chloral 
mises  en  expérience  étaient  celles  de  l’équation 

G2  H  Cl3  O  -h  3  Kl  =  3  K  Cl  h-  C2H130. 

f  ( 

J’ai  chaude  un  pareil  mélange  en  vase  clos,  à  1600  envi¬ 
ron,  pendant  quatre  heures. 

La  masse  est  très  colorée,  presque  noire,  et  à  l’ouverture 
des  tubes,  dans  lesquels  la  pression  est  très  forte,  il  se 
dégage  de  l’acide  iodliydrique,  de  l’acide  carbonique  et  du 
chloroforme  ;  il  ne  reste  dans  le  tube  qu’un  magma  formé 
d’iode  libre  et  de  charbon,  baignés  dans  un  peu  de  chloro¬ 
forme,  et  un  précipité  cristallin  qui  est  formé  d’iodure  de 
potassium  non  attaqué  et  surtout  de  chlorure  de  potassium 
formé  dans  la  réaction. 

Il  y  a  donc  eu  nécessairement  formation  d’iodal,  qui, 
n’étant  pas  stable  dans  les  conditions  de  l’expérience,  s’est 
résolu  en  ses  éléments,  iode,  charbon,  hydrogène  et  oxy¬ 
gène.  L’oxygène  a  dû  réagir  sur  imo1  de  chloral  pour  former 
de  l’acide  carbonique  et  du  chloroforme 


C2HC130h-0  =  GH  Cl3  -4-  GO2  ; 
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l’hydrogène  naissant  a  formé  avec  l’iode  de  l’acide  iodhy- 
drique,  qu’on  a  retrouvé  avec  l’acide  carbonique  dans  les 
gaz  recueillis  ;  enfin,  la  plus  grande  partie  de  l’iodeestrestée 
en  liberté  avec  le  charbon. 

Si  l’on  chauffe  le  même  mélange  de  chloral  et  d’iodure 
de  potassium  à  1200  ou  même  à  ioo°  seulement,  la  réac¬ 
tion  se  passe  exactement  de  la  même  manière,  seulement 
elle  exige  un  temps  beaucoup  plus  long  à  s’accomplir. 

En  résumé,  l’iodal  m’apparaît  comme  un  corps  très 
instable  qu’on  11e  doit  songer  à  préparer  que  par  des  réac¬ 
tions  pouvant  s’effectuer  à  froid. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

CYAN  ALDÉHYDES. 


Les  cyanaldéhydes  s’obtiennent  par  double  décomposi¬ 
tion  entre  les  iodaldéhydes  et  les  cyanures  métalliques;  ce 
sont  des  corps  beaucoup  plus  stables  que  les  iodaldéhydes. 

Elles  sont  isomériques  avec  les  cyanures  acides  qui  leur 
correspondent;  c’est  ainsi  que  l’aldéhyde  acétique  cyanée, 
ou  cyanaldéhyde  ordinaire 

G  Az  CH2 -CH  O, 

est  isomérique  avec  le  cyanure  d’acétyîe 

CH3-COCAz. 

Mais  elles  se  distinguent  de  leurs  isomères  par  deux  réactions 

t* 

caractéristiques  :  leur  stabilité  en  présence  de  l’eau  et 
leur  mode  d’action  sur  l’aniline. 

Les  cyanures  acides  sont  immédiatement  décomposés 
par  l’eau;  le  cyanure  d’acétyle,  par  exemple,  se  décompose 


v 
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à  son  contact  en  acide  cyanhydrique  et  acide  acétique 


GH3  -  GO  G  A  z  4-  H2  O  =  GH3 -GO  OH  4-  G  A  z  H . 

Les  aldéhydes  cyanées,  au  contraire,  sont  très  stables 
en  présence  de  l’eau. 

Les  cyanures  acides  donnent  avec  l’aniline  des  anilides 

J 

et  de  l’acide  cyanhydrique;  soit,  pour  le  cas  du  cyanure 
d’acétyle, 

CH3-GO-C  Az-h  CG  H3  Az  H2  =  G  AzII  -h  G2  H3  O  -  G3  H5  AzH. 
Cyanure  d’acétyle.  Àcétanilide. 


Les  cyanaldéhydes,  au  contraire,  réagissent,  sur  l’aniline 
pour  former  des  diamines  avec  élimination  d’eau;  c’est 
ainsi  que  i mo1  d’aldéhyde  acétique  cyanée  réagissant  sur 
2mo1  d’aniline  donne  imold’eau.  et  l’éthylidène diphényldia- 
mine  cyanée 

GH2 GAz-GHO  -4-  2  (G6 IL Àz H2 ) 

Cyanaldéliyde. 

=  H2  O  4-CH2-C  Az-CH(C6H3  Az  H  )2. 

Etliylidène  diphéayldiamine 
cyanée. 


CHAPITRE  I. 


CYÀNALDEI1YDE  ACETIQUE. 

L’aldéhyde  cyanée  n’a  pas  encore  été  préparée  à  l’état 
de  pureté.  AL  Glinsky  (s)  a  décrit  sous  ce  nom  le  produit 
de  la  réaction  du  cyanure  de  potassium  sur  l’aldéhyde 
monochloréc. 

«  Elle  est,  dit-il,  eu  gouttelettes  huileuses  que  l’oxyda- 
lion  par  l’acide  nitrique  transforme  en  acide  cyanacé- 
tique.  » 


(J)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XV,  p.  73. 
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La  cyan aldéhyde  se  forme  en  effet  dans  ces  conditions, 
mais  il  est  impossible  de  la  séparer  des  corps  qui  raccom¬ 
pagnent*,  aussi  les  propriétés  que  lui  attribue  M.  Glinsky 
se  rapportent-elles  non  pas  à  l’aldéhyde  cyanée,  mais  à  un 
mélange  de  ce  corps  avec  l’aldéhyde  chlorée. 

Presque  tous  les  cyanures  métalliques  réagissent  sur 
l’aldéhyde  iodée  à  la  température  ordinaire.  Avec  le  cya¬ 
nure  de  potassium,  par  exemple,  la  réaction  est  d’une  vio¬ 
lence  extrême  si  l’iodaldéhyde  n’est  pas  en  dissolution 
étendue  5  elle  est  complexe  :  des  matières  goudronneuses 
prennent  naissance  et  il  se  fait  un  abondant  dégagement 
d’acide  cyanhydrique.  Cette  réaction  présente  donc  de 
sérieux  dangers,  et  il  est  absolument  indispensable  de 
n’opérer  qu’en  plein  air  et  sur  de  l’iodaldéhyde  en  disso¬ 
lution  dans  le  double  de  son  poids  d’eau  ou  d’alcool. 

D’ailleurs,  j ai  dû  renoncer  à  l’emploi  du  cyanure  de 
potassium,  à  cause  de  la  difficulté  qu’il  y  a  à  séparer  la 
cyanaldéhyde  formée  des  autres  produits  de  la  réac¬ 
tion. 

Dans  cette  préparation,  en  effet,  la  cyanaldéhyde  reste 
en  dissolution  dans  l’eau  ou  l’alcool,  qui  retiennent  de 
grandes  quantités  d’iodure  de  potassium,  et,  quand  on 
chauffe  cette  dissolution  saline  pour  distiller  l’aldéhyde 
cyanée,  on  en  décompose  la  plus  grande  partie. 

La  substitution  de  l’éther  anhydre  à  l’alcool  ou  à  l’eau, 
comme  dissolvant,  ue  m’a  pas  donné  de  meilleurs  résul¬ 
tats. 

Au  contraire,  la  réaction  du  cyanure  d’argent  sur  l’iodal¬ 
déhyde  permet  d’obtenir  assez  facilement  la  cyanaldé¬ 
hyde  à  l’état  de  pureté. 

La  double  décomposition  se  fait  suivant  les  proportions 
indiquées  par  la  formule 

CH2 1- CO  H  h-  AgCAz  =  GAz-  GH2—  CHO  +  Agi. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. t  6e  série,  t.  XVI.  (Janvier  1889  )  12 
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Préparation.  —  On  introduit  dans  un  ballon  de  2ht 
iyosr  d’iodaldéhyde  en  dissolution  dans  le  double  de  son 
poids  d’alcool  environ  et  i34gr  de  cyanure  d’argent  sec  et 
pulvérisé. 

J1  est  tout  à  fait  inutile  d’employer  de  l’iodaldébyde 
pure  :  il  suffit  de  mettre  en  réaction  le  contenu  de  deux 
flacons  préparés  selon  les  indications  que  j’ai  données  et 
qui  doivent  contenir  chacun  85gr  d’iodaldéhyde. 

Le  mélange  s’échauffe  légèrement  ;  011  le  chauffe  au  bain- 
marie,  à  l’ébullition,  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant 
dix  heures }  puis  on  distille  le  contenu  du  ballon  jusqu’à 
siccité  et  l’on  soumet  le  liquide  distillé  à  la  distillation 
fractionnée  dans  un  appareil  de  Le  Bel  et  Henninger  à 
quinze  boules. 

Après  quatre  ou  cinq  fractionnements,  le  dernier  sur  le 
chlorurede  calcium  fondu,  011  recueille  le  liquide  qui  passe 
à  :  c’est  de  l’aldéhyde  cyanéepure. 

O11  obtient  environ  iocc  à  1 5CC  de  cyanaldéliyde  pure  avec 
1 85§r  d’iodaldéhyde. 

L’analyse  du  liquide  ainsi  préparé  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 


I.  Matière . . .  0,249 

Acide  carbonique  . .  0,471 3 

Eau . . . . .  o,n45 

II.  Matière . ■  o,32i5 

Acide  carbonique .  0,611 

Eau .  0,1 3q 

III.  Matière .  o,53i 

Azote . n4cc 

Température . .  160 

Hauteur .  76imm 

IV.  Matière... .  o,3g8 

Azote .  87'°, 

Température .  160 

Hauteur .  762mtn 
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ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

) 

Calculé. 

pour 

C3H3  AzO. 

I. 

II. 

# 

m. 

IV. 

C . 

51,62 

52, o3 

» 

)) 

52,17 

H . 

5,n 

4,82 

» 

» 

4,34 

Az. . . . 

» 

)> 

19,88 

20,41 

20,28 

0  #  •  •  *  • 

)> 

» 

» 

23,21 

100,00 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  Dumas,  a 
été  trouvée  de  2,33. 

Ce  chiffre  résulte  des  données  suivantes  : 


Température  du  bain .  i25°,5 

Température  de  l’air .  i4° 

Excès  de  poids  du  ballon .  0,255 

Capacité  du  ballon .  296cc,5 

Air  restant ...  7 . . .  icc,2 

Hauteur  barométrique .  764mm35 

.  r 


La  densité  théorique  est  2,38. 

Propriétés  et  réactions.  —  La  cyanaldéhyde,  aldéhyde 
acétique  monocyanée  ou  hydrure  de  cyanacétyle 

C  Az-  CH2  -  CH  O, 

isomérique  avec  le  cyanure  d’acétyle,  est  un  liquide  inco¬ 
lore,  limpide,  assez  réfringent,  miscible  avec  l’eau,  qui  ne 
l’altère  pas  même  à  la  longue,  soluble  en  toutes  proportions 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  l’acétone. 

Son  odeur  rappelle  surtout  celle  de  l’éther  acétique  et, 
très  légèrement,  l’odeur  propre  aux  cyanures. 

Il  est  très  volatil  et  inflammable*,  il  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  mais  non  fuligineuse.  Il  bout  à  7 1°,5 
très  exactement  sous  la  pression  normale. 

Il  ne  se  solidifie  pas  à  — 20°. 

Densité  à  i5°,  0,881. 
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Eu  aucun  cas,  je  n’ai  observé  la  formation  d’un  hydrate. 

La  cyanaldéhyde  se  combine  lentement  au  bisulfite  de 
soude. 

Elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Febling. 

La  potasse,  la  soude  et  l’ammoniaque  la  décomposent  à 
haute  température,  en  donnant  naissance  à  des  produits 
résineux. 

L’acide  nitrique  la  transforme  à  l’ébullition  en  acide 
cyanacétique. 

J’ai  fait  agir  l’acide  chlorhydrique  sur  l’aldéhyde  cyanée 
en  dissolution  dans  l’alcool  ou  l’éther,  et  refroidie  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  liquide  demeure  incolore*, 
mais,  aussitôt  qu’on  chauffe  pour  le  concentrer , il  se  forme 
des  matières  noires  incristallisabîes. 

L’évaporation  dans  le  vide  n’a  pas  mieux  réussi.  J’ai  N 
obtenu  cependant  quelques  cristaux,  mais  en  quantité  si 
faible  que  je  n'ai  pu  les  analyser. 

La  cyanaldéhyde  réagit  sur  la  phénylhydrazine 5  la 
réaction  se  fait  en  tubes  scellés,  à  partir  de  1600,  dans 
un  temps  d’autant  plus  court  que  la  température  est  plus 
élevée. 

A  l’ouverture  des  tubes,  la  pression  est  très  forte;  il  se 
dégage  de  l’azote  et  du  gaz  ammoniac. 

En  somme,  je  n’ai  pas  obtenu  la  combinaison  de  la  cyan¬ 
aldéhyde  avec  la  phénylhydrazine  que  je  voulais  prépa¬ 
rer,  mais  seulement  des  produits  de  décomposition. 

Éth  ylidène-diphényldiamine  cyanée . 

L’aniline  et  la  cyanaldéhyde  réagissent  à  une  tempéra¬ 
ture  élevée. 

imo1  de  cyanaldéhyde  se  combine,  avec  élimination  de 
imo1  d’eau,  à  2moi  d’aniline,  suivant  l’équation 

GAz  —  CH2—  CHO  h-  2(G6H5AzH2) 

=  GAz—  GH2 —  CH(C6lLAzH)2-f-  H20. 
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On  chauffe  un  mélange  des  deux  corps,  qui  doit  tou¬ 
jours  contenir  un  grand  excès  d’aniline,  en  tubes  scellés, 
à  3oo0-32O°,  pendant  vingt  heures  environ. 

A  l’ouverture,  il  n’y  a  pas  dépréssion}  le  liquide  à  l’in¬ 
térieur  des  tubes  est  nettement  séparé  en  deux  couches; 
l’inférieure,  qui  est  incolore,  est  formée  par  l’eau  qui  a 
pris  naissance  dans  la  réaction,  on  la  rejette. 

La  couche  supérieure  est  soumise  à  la  distillation  pour 
chasser  l’excès  d’aniline;  quand  le  thermomètre  dépasse 
igo°,  on  cesse  de  chauffer,  elle  contenu  du  ballon  se  prend 
en  masse  par  le  refroidissement. 

On  dissout  ce  résidu  dans  l’alcool;  on  évapore,  puis  on 
comprime  les  cristaux  pour  les  débarrasser  de  l’aniline 
qui  les  souille;  après  plusieurs  cristallisations  et  compres¬ 
sions  successives,  le  produit  est  incolore.  On  le  fait  alors 
cristalliser  dans  la  benzine  pure,  et  on  l’obtient  enfin  de 
grands  cristaux  incolores  de  plus  d’un  centimètre  qui  peu¬ 
vent  être  analysés. 

J’ai  obtenu  les  chiffres  suivants  : 


I. 

Matière . 

Acide  carbonique . 

.  0,987 

Eau . 

II. 

Matière . 

Acide  carbonique . 

.  i,i46 

Eau . 

. .  0,259 

III. 

Matière . 

.  0,498 

Acide  carbonique . 

Eau . 

IV. 

Matière . 

Azote . 

.  98cV 

Température . 

.  17° 

Hauteur . 

.  763mm 

y. 

Matière . 

Azote . 

.  68cc,2 

Température . 

.  12° 

Hauteur . 

.  76imm 
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soit,  en  centièmes  : 


Trouvé. 

Calcule 

- —  nmir 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V.  ClsH15  Az\ 

Q 

75,41 

75,60 

75,39 

» 

»  75,96 

H. ..... 

7,07 

6,96 

7,18 

» 

»  6,33 

Az . 

» 

» 

» 

16,37 

*7:97  17:71 

L’éthylidène-diphényldiamine 

cyanée 

100,00 

1 

G  Az-  GH2  -  CH(C6H5  AzH)2 

est  un  corps  solide,  bien  cristallisé  en  longues  aiguilles 
prismatiques  rectangulaires,  qui  fondent  exactement  à 
ii  3°  et  se  subliment  très  bien  peu  au-dessus  de  cette 
température. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  la  benzine, 
dans  l’alcool,  l’étlier  et  le  sulfure  de  carbone. 

Son  chlorhydrate  C1 5 II15 Az3  IIC1  cristallise  en  petites 
écailles  soyeuses  incolores. 

Son  chloroplatinate  est  en  petites  aiguilles  jaunes,  très 
solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

CHAPITRE  II. 

CYANALDÉHYDE  PROPIONIQUE. 

Préparation.  —  Les  proportions  à  employer  sont  don¬ 
nées  par  la  formule 

G3  H5 10  -+-  AgC  Az  =  Agi  +  G3  H5  0  G  Az. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  2ht  92gr  d’iodopro- 
pionaldéhyde  en  dissolution  dans  le  double  de  son  poids 
d’alcool  et  6ygr  de  cyanure  d’argent  sec  et  pulvérisé,  puis 
on  chauffe  le  tout  dans  un  appareil  à  reflux,  à  l’ébullition, 
pendant  dix  à  douze  heures. 
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Ici  encore,  il  est  inutile  d’employer  de  l’iodaldéhyde 
pure  :  il  suffit  de  mettre  en  réaction  le  contenu  de  deux 
flacons  préparés  comme  je  l’ai  indiqué  plus  haut. 

Quand  la  réaction  est  jugée  terminée,  on  distille  au 
bain-marie  le  contenu  du  ballon  jusqu’à  siccité;  puis  on 
rectifie  ce  liquide  distillé  dans  un  appareil  de  Le  Bel  et 
Henninger  à  dix  ou  quinze  boules. 

Il  passe  d’abord,  vers  4^°>  une  petite  quantité  d’aldé- 
byde  propionîque  non  attaquée,  puis  y5cc  environ  de  li- 
quidebouillant  à  74°-8o°,  enfin  de  l’alcool,  puis  une  petite 
quantité  d’eau  entraînant  un  peu  d’iodaldébyde  qui  n’a 
pas  été  décomposée. 

La  portion  74°-8o°,  qui  est  un  mélange  d’alcool  et  de 
cyanaldéhyde,  est  soumise  à  la  distillation  fractionnée 
dans  un  appareil  à  boules  et,  après  cinq  ou  six  fraction¬ 
nements,  on  obtient  environ  2occ  d’un  liquide  passant  à 
76°,  5  -  770, 5,  et  qui  constitue  le  produit  pur. 

L’analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  données  suivantes  : 


I.  Matière . . .  o,2o85 

Acide  carbonique .  0,4398 

Eau . .  0,119 

II.  Matière .  o,5345 

Acide  carbonique . 1,1206 

Eau . 0,3295 

III.  Matière .  0,389 

Azote .  5ycc,6 

Température . . .  180 

Hauteur . . . . .  758mm 

IV.  Matière .  0,436 

Azote . . . .  76e0, 8 

Température .  170 

Hauteur . .  763mm 
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soit,  en  centièmes  : 
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Trouvé.  Calculé 

- - - «gaaszfagt””- — pour 


I. 

II. 

III. 

IV. 

C4  H5  Az  0 

C  . . . . . 

..  57,53 

57,i6 

» 

» 

57,83 

H..... 

..  6,33 

6,85 

» 

» 

6,02 

Az  . .  . . 

» 

17,01 

16, 3a 

16,86 

0 . 

» 

r> 

» 

T9  529 

-  I 00 , oo 

Propriétés  et  réactions .  - —  La  cyanaîdéhyde  propio- 
nique,  aldéhyde  propionique  cyanée  ou  hydrure  de  cya- 
nopropionyle  C  Az  -  CH2  -  CH2  -  CHO  ,  est  un  liquide 
incolore,  limpide,  bouillant  à  yy°  sous  y6omm. 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme,  très  peu  soluble 
dans  l’eau. 

Il  est  volatil  et  inflammable  5  son  odeur,  légèrement 
cyanée,  rappelle  beaucoup  celle  de  l’aldéhyde  propionique  ; 
il  ne  se  solidifie  pas  à  —  20°. 

Densité  à  i5°,  0,89. 

Comme  la  cyanaldéhyde  acétique,  la  propylcyanaldé- 
hyde  est  décomposée  à  chaud  par  la  potasse,  la  soude 
et  l’ammoniaque  5  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  est 
aussi  analogue. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Je  n’ai  pu  la  combiner  ni  au  bisulfite  de  sodium  ni  à 
la  phénylhydrazine. 

Elle  réagit  sur  l’aniline  à  haute  température,  pour  for¬ 
mer  la  propylidène - diphényldiamine  cyanée,  suivant 
l’équation 

/ 

CAz—  CH2  —  CH2  —  CHO  -+-  2(C6H*AzH2) 

=  H20  +  CAz—  CH2  —  CH2—  GH(C6H5  AzH)2. 


SUR  LES  ALDÉHYDES  DE  LA  SÉRIE  GRASSE. 


185 


Propylidène-diphényldiamine  cjanée. 

On  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures, 
à  35o°,  un  mélange  de  propjl aldéhyde  cyanée  et  d’un  excès 
d’aniline. 

Après  ce  temps,  on  chasse  l’excès  d’aniline  par  distil¬ 
lation,  et  il  reste  un  résidu  qui  se  prend  en  une  masse 
cristalline  par  le  refroidissement. 

Les  cristaux  sont  recueillis  et  comprimés,  puis  purifiés 
par  un  certain  nombre  de  cristallisations  dans  l’alcool 
et  dans  la  benzine*,  ils  constituent  alors  de  petites  écailles 
brillantes,  soyeuses,  qui  donnent,  à  l’analyse,  les  nombres 
suivants  : 


I.  Matière .  0,708 

Azote .  io4cc 

Température .  i5° 

Hauteur .  76imm 

II.  Matière .  0,896 

Azote .  57e0 ,2 

Température .  23° 

Hauteur .  762mm 

III.  Matière .  o,353 

Acide  carbonique . ’ .  0,979 

Eau .  o,23o5 

IV.  Matière .  o,25o5 

Acide  carbonique .  0,6968 

Eau .  0,178 


ou,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 


-  1  '««MM- - -  mW— - - -  pour 

I.  II.  III.  IV.  C16H”Az3. 

C .  70,65  75,86  »  »  76,5 

H .  7,26  7,11  »  »  6,77 

Az .  »  »  ï  7 ,  i6,54  16,73 


100,00 
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La  propylidène-diphényldiamine  cyanée 

GAz-  CH2  -  CH2-CH(C6H3  AzH)2 

cristallise  en  écailles  soyeuses  et  brillantes  ,  fusibles  tà 
io2°-io3°.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine,  l’alcool, 
l’étlier  et  le  sulfure  de  carbone,  soluble  également  dans 
l’eau. 

Elle  se  combine  avec  les  acides  minéraux,  pour  donner 
des  sels  cristallisés. 

CHAPITRE  III. 

CYANALDÉIIYDE  ÏSOBUTYRIQUE. 

Préparation.  —  L’aldéhyde  isobutyrique  cyanée  se 
prépare,  comme  ses  homologues  inférieurs,  par  double 
décomposition  entre  le  cyanure  d’argent  et  l’iodaldébyde 
correspondante,  soit 

C4H7IO  h- AgCAz  =  Agi  -h  G4 H7  GAzO. 

La  réaction  ne  s’effectuant  pas  au  bain-marie,  il  est 
nécessaire  d’opérer  à  une  température  plus  élevée  ;  et, 
pour  cela,  l’on  peut  choisir  entre  les  deux  procédés  sui¬ 
vants  :  le  premier,  qui  est  de  chauffer  à  125°,  en  vase  clos, 
un  mélange  d’iodaldéhyde  isobutyrique  en  dissolution 
dans  l’alcool  et  de  cyanure  d’argent  ;  le  second,  qui  con¬ 
siste  à  dissoudre  l’aldéhyde  isobutyrique  iodée  dans  de 
l’alcool  amylique  pur  et  à  chauffer  ce  mélange  sur  du  cya¬ 
nure  d’argent,  au  bain  de  sable,  à  l’ébullition,  dans  un 
appareil  à  reflux. 

Ces  deux  procédés  conduisent  à  peu  près  au  même  ré¬ 
sultat;  mais  on  doit  préférer  le  second,  parce  qu’il  ne 
présente  aucun  danger,  tandis  que  le  premier  pourrait 
donner  lieu  à  des  accidents. 

Il  m’est  arrivé,  une  seule  fois  il. est  vrai,  au  cours  des 
très  nombreuses  expériences  que  j’ai  faites  sur  ce  sujet, 
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qu’un  des  tubes  en  expérience  a  éclaté,  pour  des  causes 
inconnues,  et  a  chargé  ratmosphère  de  vapeurs  d’acide 
cyanhydrique.  Il  faut  tenir  compte  de  ce  danger  possible, 
d’autant  plus  qu’on  est  obligé  d’opérer  sur  de  grosses 
quantités. 

Les  proportions  à  employer  sont,  dans  tous  les  cas, 
99gr  d’iodaldéhyde  isobutyrique,  6ygr  de  cyanure  d’argent 
et  ioogr  d’alcool  environ.  On  devrait  obtenir  48gr,5  d’al¬ 
déhyde  cyanée;  mais,  en  réalité,  le  rendement  ne  dépasse 
pas  5gr  à  1  ogl'. 

AP  rès  des  rectifications  convenables  du  liquide  ainsi 
produit,  on  recueille  la  portion  qui  bout  à  9i°-93°  et 
on  la  soumet  à  l’analyse.  On  obtient  ainsi  les  chiffres 
suivants  : 


I. 

Matière . 

. .  *  0,3975 

Acide  carbonique . 

. .  0,922 

Eau . 

0,2765 

II. 

Matière . 

..  o,3i65 

Acide  carbonique . 

. .  0,709 

Eau . 

0,218 

III. 

Matière . . 

o,38i 

Azote . 

•  •  49cc,4 

Température . 

. .  i5° 

Hauteur . 

. .  760"™ 

IV. 

Matière . 

0,2265  ' 

Azote . 

.  .  29CC,I 

Température . 

..  i4° 

Hauteur . 

. .  759"” 

ce  qui  donne 

Trouvé. 

Calculé 

I.  II. 

III. 

IV.  C5  H7  AzO. 

G.... 

....  60,99  61,10 

» 

»  6 i,85 

H.  .  .  . 

. ..  7,73  7,66 

» 

»  7 , 2  T 

Az . . . 

...  »  » 

1 5 , 1 6 

i5 ,09  i4,43 

0..., 

» 

»  1 6 , 5  r 

/ 

100,00 
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Propriétés.  —  L’aldéhyde  isobutyrique  cyanée,  ou 
cyanaldéhyde  isobutyrique,  ou  liydrure  d’isocyanobutyrile 

(GH3)2-  CCAz-CHQ, 

est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  ga°  environ,  et  dont 
les  propriétés  physiques  rappellent  en  tous  points  celles 
de  ses  homologues  cl é j à  décrits. 

Son  odeur,  légèrement  cyanée,  rappelle  celle  de  l’alcool 
isobutyîique.  Elle  est  volatile  et  brûle  avec  une  flamme 
très  pâle,  non  éclairante. 

Elle  est  beaucoup  plus  instable  que  les  cyanaldéhydes 
acétique  et  propionique  et  se  décompose  très  facilement 
sous  les  influences  les  plus  diverses  :  action  des  bases  ou 
des  acides. 

L’acide  nitrique  la  transforme  en  acide  butyrique. 

Je  n’ai  pas  réussi  à  obtenir  une  combinaison  cristal¬ 
lisée,  ni  avec  la  pliénylliydrazine,  ni  avec  le  bisulfite  de 
sodium,  ni  avec  l’aniline. 

CHAPITRE  IV. 

CYANALDÉHYDE  ISOVALÉRIQUE. 

Pour  préparer  la  cyanaldéhyde  isovalérique,  il  est  inu- 
'  tile  d’employer  le  cyanure  d’argent,  car  le  cyanure  de 
potassium  donne  de  bons  résultats  5  la  réaction  est  ex¬ 
primée  par  la  formule 

G5  H9 10  +  KGAz  =  KI+  CAzC3H90. 

Préparation.  —  O11  verse  le  contenu  de  deux  flacons 
d’iodaldéhyde  isovalérique,  préparés  suivant  les  indica¬ 
tions  données,  dans  un  ballon  de  iht  et  l’on  ajoute  3ogrde 
cyanure  de  potassium  en  morceaux.  On  constate  un  léger 
échauffement  et  le  liquide  se  décolore  un  peu. 

On  laisse  reposer  le  mélange  pendant  vingt-quatre 
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heures,  puis  on  le  chauffe  au  bain-marie  dans  un  appa¬ 
reil  à  reflux  pendant  huit  heures. 

On  distille  ensuite  au  bain  de  sable  le  contenu  du  ballon 
jusqu’à  siccité  ;  l’alcool  passe  d’abord,  puis  on  recueille 
environ  4°cc  de  liquide  de  85°  à  i5o°  et  enfin  apparais¬ 
sent  des  vapeurs  d’iode  indiquant  qu’une  partie  de  l’iod- 
aldéliyde  n’a  pas  été  décomposée. 

Pour  extraire  la  cyanaldéhyde  que  contient  la  deuxième 
portion,  on  peut  soumettre  le  liquide  à  la  distillation 
fractionnée  5  ou  encore,  s’appuyant  sur  ce  fait  que  l’aldé¬ 
hyde  isovalérique  cyanée  est  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
on  peut  ajouter  à  cette  portion  son  volume  d’eau,  qui 
s’empare  de  l’alcool  et  précipite  la  cyanaldéhyde  sous  la 
forme  d’une  huile  incolore  qui  surnage.  Cette  huile,  des¬ 
séchée  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu,  distille  presque 
entièrement  à  i36°,  5-i3y°,5  ;  à  une  dernière  rectifica¬ 
tion  dans  un  appareil  à  trois  boules,  on  recueille  le 
liquide  qui  passe  à  i3y°  et  qui  constitue  le  produit 
pur. 

On  peut  aussi  employer  le  cyanure  d’argent  dans  cette 
préparation.  Le  meilleur  procédé  consiste  alors  à  chauffer 
en  tubes  scellés,  à  125°,  la  dissolution  d’iodovaléral  dans 
l’alcool  avec  la  quantité  de  cyanure  d’argent  nécessaire  ; 
on  obtient  ainsi  de  bons  résultats.  Mais  il  faut  alors 
opérer  en  plein  air  ;  car  on  doit  redouter,  comme  pour  le 
cas  de  l’aldéhyde  isobutyrique,  la  production  accidentelle 
d’une  grande  quantité  d’acide  cyanhydrique. 

Le  liquide  ainsi  préparé  a  fourni  à  l’analyse  les  chiffres 
suivants  : 


ï.  Matière .  o,3i3 

Acide  carbonique .  0,732 

Eau . 0,307 

IL  Matière .  0,3425 

Acide  carbonique... .  0,820 

Eau . 0,256 
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I9° 

III.  Matière . . .  o,32o5 


Calculé 
pour 

C6H9  Az  O. 

64,86 
8,io 
12, 6i 
i4,43 

100,00 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  la  méthode  de  Dumas, 
a  été  trouvée  de  3,83. 

Ce  nombre  résulte  des  données  suivantes  : 


Température  du  bain .  236°, 5 

Température  de  l’air .  160 

Capacité  du  ballon .  24icc 

Excès  de  poids  du  ballon .  0,416 

Air  restant .  occ,8 

Hauteur  barométrique . \  .  .  763mm,4 


La  densité  théorique  est  3,87. 

Propriétés  et  réactions.  —  Le  cyanovaléral,  aldéhyde 
isovalérique  monocyanée  ou  hydrure  de  cyanovaîéryle 
(CH3)2— CH-CH-C Az-CHO  est  un  liquide  incolore, 
limpide,  assez  réfringent. 

Densité  à  1 5°,  0,911. 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  la 
benzine. 


Azote . 

.  34cc,3 

Température . 

.  19° 

Hauteur . . . 

.  755ram 

Matière . 

Azote . 

.  66cc,3 

Température . 

.  i3° 

Hauteur . .' . 

.  762mm 

ou,  en  centièmes  : 

Trouvé. 


I.  II.  III.  IV. 

C .  63,78  64,64  »  » 

H .  10,89  8 , 3 1  »  » 

Az .  »  »  12,19  12,43 

O . »  »  »  » 
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Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  pâle,  légè¬ 
rement  violacée  sur  les  bords. 

Il  bout  à  187°  sous  la  pression  normale  *,  un  froid  de 
—  20°  ne  le  solidifie  pas. 

Je  n’ai  jamais  observé  la  formation  d’un  hydrate. 

Il  réduit  la  liqueur  de  Feliling. 

L’oxydation  par  l’acide  nitrique  le  transforme  en  acide 
valérique  et  en  produits  de  décomposition. 

Je  ne  dirai  rien  de  Faction  des  bases  et  des  acides  mi¬ 
néraux,  qui  est  la  même  que  celle  de  ces  corps  sur  ses 
homologues  inférieurs. 

CHAPITRE  y. 

CYANALDÉHYDE  OENANTHIQUE. 

Préparation.  —  On  dissout  1 20gr  d’œnanthol  iodédans 
son  volume  d’alcool  amylique  ;  ou,  mieux,  on  emploie  le 
contenu  brut  de  l’un  des  flacons  dans  lesquels  on  a  pré¬ 
paré  Fiodoenanthol  suivant  les  conditions  que  j’ai  don¬ 
nées,  mais  en  remplaçant  l’alcool  ordinaire  par  l’alcool 
amylique,  et  on  l’introduit  dans  un  ballon  avec  6y^r  de 
cyanure  d’argent. 

On  chauffe  au  bain  d  huile  à  la  température  d’ébulli¬ 
tion  du  mélange,  et  dans  un  appareil  à  reflux,  pendant 
douze  heures  5  puis  on  distille  à  siccité. 

Le  produit  distillé  est  rectifié  à  plusieurs  reprises  dans 
un  appareil  à  boules  et  l’on  obtient  enfin  5CC  à  ioccd’un 
liquide  incolore  qui  passe  à  iyS^iBo0  et  qui  contient 
l’oenanthol  cyané. 

O11  le  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  fondu  et  l’on 
rectifie  une  dernière  fois,  en  ne  recueillant  que  ce  qui  dis¬ 
tille  à  ij6°-ij8°. 

Ce  liquide  a  été  soumis  à  l’analyse,  et  il  a  fourni  les 
nombres  suivants  : 
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I.  Matière  , . 

Acide  carbonique. 
Eau . 

II.  Matière . 

Acide  carbonique. 
Eau . . . 


III.  Matière . 

Acide  carbonique 
Eau . 

IV.  Matière . 

Azote . 

Température . 

Hauteur . 

V.  Matière  . . 

Azote . 

Température 
Hauteur . 


ce  qui  fait,  en  centièmes  : 


0,2355 
0,574 
o, iq55 

0,495 

1,210 

0,4^5 

0,339 
o,83o 
o , 28o5 

o,45i 
46cc,  2 
i5° 

76  imm 

o,5685 

57cc,4 

i5° 

764mm 


v 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

C7  H11  Az  0. 

I. 

II. 

III.  IV. 

V. 

G . 

..  66,47 

66,66 

66,68  » 

» 

67,2 

H . 

9,23 

9,37 

9,i9  » 

» 

8,8 

Az  . .  .  . 

. .  » 

» 

»  12,00 

n,85 

11,2 

0 . 

)) 

»  » 

» 

12,8 

100,00 

Propriétés  et  réactions.  —  La  cyanaldéhyde  œnantliy- 
lique,  œnanthol  cyané  ou  hydrure  de  cyanœnanthyîe 
CH3  (CH2)4  CH-C  Az-CÎdO,  est  un  corps  liquide,  incolore, 
limpide,  volatil;  son  odeur,  qui  est  très  forte,  rappelle 
beaucoup  celle  de  l’huile  de  ricin  et  un  peu  l’odeur  propre 
aux  cyanures. 

Il  bout  à  1 770  environ . 

Densité  à  i5°,  0,913. 
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Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  légèrement 
éclairante  et  un  peu  violacée  sur  les  bords. 

Il  se  comporte  vis-à-vis  des  bases  et  des  acides  minéraux 
comme  ses  homologues  inférieurs;  je  n’insisterai  donc  pas 
sur  ce  point. 

Si  l’on  chauffe  le  cyanoenanthol  avec  delà  phénylhydra- 
zine  à  i  oo°,  en  tubes  scellés,  celte  dernière  est  décomposée. 
A  rouverlure.des  tubes,  il  se  dégage  beaucoup  d’azote  et 
vde  gaz  ammoniac  et  le  contenu  du  tube  ne  fournit  que 
des  substances  incrislallisables. 

Il  ne  m’a  pas  été  possible  non  plus  d’obtenir  avec  l’ani¬ 
line  une  combinaison  cristallisée. 

L’aldéhyde  oenanthique  cyanée  réduit  la  liqueur  de 
Fehling  et  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 


TROISIÈME  PARTIE. 

SULFOCYANALDÉHYDES. 


J’ai  obtenu  ces  combinaisons  par  double  décomposition 
entre  le  sulfocyanure  d’argent  et  les  iodaldéliydes.  La  pré¬ 
paration  en  est  généralement  facile,  mais  la  purification 
en  est  le  plus  souvent  impossible,  et  si,  pour  une  raison 
quelconque,  on  ne  parvient  pas  à  obtenir  d’abord  un  pro¬ 
duit  assez  pur,  il  faut  se  résoudre  à  recommencer  une 
nouvelle  préparation. 

Les  sulfocyanaldéhydes  se  distinguent  très  nettement 
des  sulfocyanures  acides  par  leur  grande  stabilité  en  pré¬ 
sence  de  l’eau. 

CHAPITRE  I. 

SULFOCYANALDÉHYDE  ACETIQUE. 

Les  sulfocyanates  de  potassium  et  de  sodium  réagissent 
très  vivement  à  froid,  ou  en  chauffant  très  légèrement,  sur 

Ann .  de  Chim .  et  de  Phys.,  6°  série,  t.  XVI.  (Février  1889  )  l3 


/ 


P.  CHÀUTARD. 


194 

l’iodaldéhyde  acétique  pure-,  mais  je  ne  saurais  conseiller 
leur  emploi,  parce  qu’il  est  impossible  de  débarrasser  le 
produit  obtenu  des  quantités  très  considérables  d’iodures 
qu’il  retient. 

Le  sulfocyanate  de  plomb  n’agit  pas  cà  la  température 
ordinaire,  mais  à  1200  en  vase  clos  la  réaction  s’effectue 
partiellement,  à  condition  toutefois  que  l’iodaldéhyde 
employée  soit  pure  5  car  il  ne  réagit  pas  sur  l’iodaldéhyde 
étendue,  meme  à  très  haute  température 

Le  sulfocyanate  d’argent  présente  le  double  avantage 
de  réagir  facilement  et  de  donner  d’emblée  un  produit 
pur,  au  moins  dans  quelques  opérations. 

Les  meilleures  conditions  sont  les  suivantes. 

On  introduit  dans  un  ballon  parties  égales  de  sulfocya- 
nure  d’argent  et  d’iodaldéhvde  pure  étendue  de  son  demi- 
volume  d'éther  anhydre  5  on  agite  ce  mélange,  qui  ne 
s’échauffe  pas  sensiblement  si  l’iodaldéhyde  employée  est 
bien  pure,  puis  on  chasse  l’éther.  On  chauffe  ensuite  le 
tout  au  bain-marie,  à  l’ébullition,  dans  le  ballon  sur¬ 
monté  d’un  réfrigérant  ascendant,  pendant  cinq  à  six 
heures.  La  réaction  est  alors  terminée. 

* 

On  11e  peut  songer  à  isoler  la  sulfocyanaldéhyde  par 
distillation,  car  ce  corps  11’est  pas  volatilisable  sans  décom¬ 
position. 

On  ajoute  au  contenu  du  ballon,  qu’on  a  laissé  re¬ 
froidir,  ioocc  environ  d’éther  anhydre  qui  dissout  le 
produit  et  précipite  en  même  temps  l’iodure  d’argent  qu’il 
retenait,  puis  011  filtre  à  la  trompe  sur  un  tampon  d’a¬ 
miante. 

Le  liquide  filtré,  qui  est  légèrement  coloré  en  brun 
jaune,  est  chauffé  au  bain-marie  où  il  se  débarrasse  de 
l’éther,  puis  placé  dans  le  vide  pendant  quelques  heures. 

Il  peut  être  alors  pur  et  sec. 

Je  dis  «  il  peut  être  »,  car  ce  11’est  pas  le  cas  général  5 
dans  la  grande  majorité  des  cas,  le  produit  contient  de 
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l’iodaldéhyde  non  altérée,  de  l’iodure  et  du  sulfocyanure 
en  dissolution,  et  aussi  un  peu  d’aldéhyde  cyanée. 

Si  l’on  veut  bien  se  rappeler  la  difficulté  qu’il  y  a  à 
obtenir  l’iodaldéhyde  pure,  j’aurai  donné  la  mesure  de  la 
peine  que  donne  la  préparation  de  la  sulfocyanaldéhyde 
pure,  quand  j’aurai  dit  que  sur  onze  préparations,  faites 
cependant  toutes  dans  des  conditions  à  peu  près  semblables, 
je  n’ai  réussi  à  l’obtenir  qu’une  seule  fois  dans  un  état  de 
pureté  suffisant  pour  l’analyse. 

De  plus,  il  arrive  souvent  que  la  masse,  au  lieu  de 
s’éclaircir  comme  c’est  la  règle,  fonce  beaucoup  en  couleur 
et  ne  donne,  après  le  traitement  que  j’ai  indiqué,  qu’un 
mélange  de  substances  visqueuses  mal  définies  5  ce  phéno¬ 
mène  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances  où  l’on 
obtient  d’autres  fois  de  bons  résultats,  et  il  m’a  été 
impossible  d’en  reconnaître  la  cause. 


La  ^sulfocyanaldéhyde  pure 
résultats  suivants  : 

m’a  donné  à  l’analyse  les 

I. 

Matière . . . 

Acide  carbonique . 

Eau . 

II. 

Matière . 

.  o,3865 

Acide  carbonique . 

>0 

00 

00 

«N 

0 

Eau . 

III. 

Matière . 

Sulfate  de  baryum  . . . . 

IV. 

Matière . 

.  0,297 

Azote . 

.  33cc,6 

Température. .  . . 

.  i7° 

Pression . 

.  76iffira 

.  V. 

Matière . 

Azote . . . 

.  64cc,  1 

Température . 

Pression . 

.  7Ô2mm 
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ce  qui  donne,  en  centièmes  : 


t 


I. 


G .  34,84 

H .  2,i3 

Az .  » 

S .  » 


O.. 


Trouvé. 


IL  III.  IV. 

34 , 47  »  » 

'2,18  »  » 

»  »  1 3 , 1 1 

»  3a, o5  » 

»  »  » 


Calculé 

- ~~  •  pour 

V.  C3H3AzSO. 

»  35,64 

»  2,97 

1 3 , 33  i3 ,86 

»  3 1,68 

»  1 5 , 85 

100,00 


Propriétés  et  réactions.  —  La  sulfocyanaldéhyde  acé¬ 
tique,  aldéhyde  sulfocyanée  ou  liydrure  de  sulfocyanacé- 
tyle  CAzS-CH2-CHO,  est  un  liquidecoloré  en  jaunepâle, 
de  consistance  légèrement  huileuse,  d’une  odeur  nauséa¬ 
bonde. 

Densité  à  1 8°,  1 , 47. 

Il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel. 
Il  est  décomposé  par  la  chaleur  et  ne  peut  être  distillé  sans 
altération, même  sous  une  pression  de  i8mm. 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  insoluble  dans 
l’eau  qui  ne  l’altère  pas,  même  à  chaud. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  le  décomposent  en  formant 
des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  ou  iodhyclrique 
et  des  matières  résineuses. 

Les  acides  le  décomposent  à  froid-,  avec  l’acide  nitrique, 
on  obtient  de  l’acide  sulfureux,  de  l’acide  sulfoc.yanique, 
del’acide  acétique,  de  l’acide  sulfocyanacétique  et  de  l’acide 
isosulfocyanacétique  fondant  vers  128°. 

La  potasse,  la  soude  et  l’ammoniaque  le  transforment 
en  matières  résineuses,  noires  et  incristallisables. 
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CHAPITRE  II. 

SULFOCYANALDÉHYDES  PROPIONIQUE,  ISOBUTYRIQUE, 
ISOVALÉRIQUE  ET  OENANTHIQUE. 

Il  est  tout  à  fait  inutile  de  répéter,  au  sujet  de  la  prépa¬ 
ration  de  chacun  de  ces  corps,  ce  que  je  viens  de  dire  pour 
la  sulfocyanaldéhyde  acétique. 

Le  mode  opératoire  est  absolument  le  même  et  la  diffi 
culté  de  les  obtenir  purs  peut-être  plus  grande  encore  5  car, 
de  ces  quatre  dérivés,  un  seul,  la  sulfocyanaldéhyde  iso¬ 
butyrique,  m’a  fourni  des  analyses  concordantes. 


Sulfocyanaldéhyde  propionique 
C  AzS-CH2-CH2CH  O. 

Liquide  jaune  roux,  d’une  odeur  fétide,  que  je  n’ai  pu 
obtenir  pur. 

Comme  son  homologue  acétique,  il  est  décomposé  par  la 
chaleur,  et  résinilié  parles  acides  minéraux  et  les  bases. 

/ 

Su  Ifo  cy  an  al  dé  hy  de  isohu  tyriq  ue 
(CH3)-GH-CAzS-CH-CHO. 

J’ai  obtenu  ce  corps  à  l’état  de  pureté  en  opérant  comme 
pour  son  homologue,  la  sulfocyanaldéhyde  acétique;  il 
m’a  fourni  à  l’analyse  les  nombres  suivants  : 


I.  Matière .  0,461 

¥ 

Acide  carbonique .  0,7725 

Eau .  0,2576 

II.  Matière .  o,23g 

Sulfate  de  baryum .  o,44i 

III.  Matière .  0,692 

Azote .  62cc,2 

Température .  160 

Hauteur . . . . .  758ram 


ig3 

d’où,  en  centièmes  : 
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Trouvé. 

Calculé 

in  - 

pour 

I. 

II. 

III.  C5H7AzSO. 

c 

w  •  O  •  •  • 

45,70 

» 

» 

46, 5i 

ï  ï  «■•••• 

6,21 

» 

« 

5,42 

Az. . . . 

» 

» 

10,44 

io,84 

S . 

» 

25,35 

» 

24,80 

0..... 

» 

» 

» 

12,43 

100,00 

Propriétés .  — 

•  Liquide 

faiblement  coloré 

en  jaune. 

d’une  odeur  nauséabonde,  décomposable  par  la  chaleur. 
Densité  à  i3°,  i  ,63, 

Les  acides  minéraux  le  décomposent  à  la  température 
ordinaire  ;  avecl’acidenitrique,  la  réaction  esttrès  violente, 
mais  on  n’obtient  que  des  produits  de  décomposition. 

Sulfocyanaldé hy cl e  isovalèrique 
CAzS-CH-(CH3)2-CH-CHO 

et  suif o  cy  an  aldéhyde  œnanthique 
G  Az  S -GH2 -(GH2)4 -GH2 -CH  O. 

Je  n’ai  pu  obtenir  ces  produits  à  l’état  de  pureté.  Leurs 
propriétés  physiques  sont  exactement  semblables  à  celles 
de  leurs  homologues.  Comme  eux,  ce  sont  des  liquides  peu 
colorés,  d’une  odeur  fétide,  décomposables  par  la  chaleur, 
et  inaltérables  en  présence  de  l’eau,  qui  ne  les  dissout 
pas. 

Ils  sont  solubles  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et 
l’éther. 

CONCLUSIONS. 

i  * 

En  terminant  ce  Mémoire,  je  donnerai  la  liste  des  com¬ 
posés  nouveaux  dont  j’ai  pu  réaliser  la  synthèse,  ou  que 
j’ai  préparés  pour  la  première  fois  à  l’état  de  pureté. 
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En  faisant  agir  un  mélange  d’iode  et  d’acide  iodique  sur 
les  aldéhydes  de  la  série  des  acides  gras,  j’ai  obtenu  : 

i°  L’iodaldéhyde  acétique, 

2°  L’iodaldéhyde  propionique, 

3°  L’iodaldéhyde  isobutyrique, 

4°  L’iodaldéhyde  isovalérique, 

5°  L’iodaldéhyde  œnanthique. 

Par  l’action  de  l’aniline  surces  composés,  j’ai  préparé  : 

i°  L’éthylidène  diphényldiamine  iodée, 

20  La  propylidène  diphényldiamine  iodée, 

3°  L’amylidène  phénylmonamine  iodée, 

4°  L’amylidène  diphényldiamine  iodée, 

5°  L’œnanthylidène diphényldiamine  iodée. 

Par  double  décomposition  entre  les  mêmes  composés  et 
le  cyanure  d’argent,  j’ai  pu  obtenir  : 

i°  La  cyanaldéhyde  acétique, 

20  La  cyanaldéhyde  propionique, 

3°  La  cyanaldéhyde  isobutyrique, 

4°  La  cyanaldéhyde  isovalérique, 

5°  La  cyanaldéhyde  œnanthique. 

L’action  de  l’aniline  sur  ces  derniers  corps  a  donné 
deux  combinaisons  nouvelles,  que  j’ai  isolées  : 

i°  L’éthylidène  diphényldiamine  cyanée, 

20  La  propylidène  diphényldiamine  cyanée. 

Enfin,  l’action  du  sulfocyanure  d’argent  sur  les  iodaldé- 
hydes  m’a  fourni  la  série  correspondante  des  sulfocyanal- 
déhydes : 

i°  La  sulfocyanaldéhyde  acétique, 

20  La  sulfocyanaldéhyde  propionique, 

3°  La  sulfocyanaldéhyde  isobutyrique, 

4°  La  sulfocyanaldéhyde  isovalérique, 

5°  La  sulfocyanaldéhyde  œnanthique. 
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Par  suite  des  difficultés  que  présente  la  préparation  de 
ces  derniers  corps  et  de  l’impossibilité  où  j’ai  été  de  les 
purifier,  je  n’ai  pu  analyser  que  deux  d’entre  eux:  les 
sulfocyanaldéhydes  acétique  et  isobutyrique. 


RECHERCHES  SIR  LES  CARRLRES  BIÉTHYLÉNIQUES  *, 

Par  M.  A.  BÉHAL. 


Le  nombre  des  carbures  biéthyléniques  connus  est  res¬ 
treint  :  on  ne  connaît,  comme  possédant  d’une  façon  cer¬ 
taine  une  telle  constitution,  que  l’érythrène  et  le  diallyle. 

On  pourrait  probablement  y  joindre  un  corps  qui,  d’après 
la  formule  que  lui  attribue  M.  Saytzeff  ( 1  ),  serait  le  dimé- 
thylérythrène 

(CH3)2-C  =  GH-GH  =  GH2, 

obtenu  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique  l’éther  chlor¬ 
hydrique  du  diméthylallylcarbinol 

G3  H5 -COH  =  (CH3)2, 

ainsi  qu’un  octylidène  préparé  par  M.  Reformatsky  (2) 
en  déshydratant  par  l’acide  sulfurique  le  diéthylallylcarbi- 
nol  répondant  à  la  formule 

GH2  =  GH-GH2-G  -  GH-GH3. 

I 

G2  H5 

Ce  sont  là,  à  ma  connaissance,  les  seuls  carbures  bi¬ 
éthyléniques  décrits.  Comme  ils  sont  encore  pour  la  plu- 


(’)  Saytzeff,  Liebig’s  Annal.,  t.  CLXXXII,  p.  157. 

(2)  Reformatsky,  Journal  de  la  Soc.  chim.  russe ,  t.  XV,  p.  5i8. 
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part  à  étudier,  je  ne  développerai  que  l’histoire  de  l’hy¬ 
dratation  du  diallyle  avec  les  résultats  que  j’ai  obtenus. 

HYDRATATION  DU  DIALLYLE. 

Le  diallyle  est  un  carbure  tétratomique,  dont  la  syn¬ 
thèse  a  été  faite  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca.  Le  pro¬ 
cédé  synthétique  est,  au  reste,  le  procédé  de  préparation 
de  ce  corps. 

On  sait  qu’on  obtient  le  diallyle  par  l’action  du  sodium, 
de  l’alliage  d’étain  et  de  sodium,  ou  de  l’argent  sur  l’iodure 
d’allyle.  Ce  mode  d’obtention  en  fixe  la  formule  :  l’iodure 
d’allyle  est,  en  effet,  un  iodure  d’alcool  primaire  non  sa¬ 
turé  (possédant  une  fonction  éthylénique), 

La  soudure  de  deux  groupes  allyles  engendre  le  diallyle, 
carbure  biéthylénique  à  chaîne  normale 

GH2  —  GH -GH2 -GH2- GH  =  GH2. 

Théoriquement,  l’hydratation  de  ce  corps  par  l’acide 
sulfurique  devrait  conduire  à  un  isoglycol  (4),  chaque 
fonction  éthylénique  entrant  en  jeu  séparément  pour  don¬ 
ner  un  composé  sulfoconjugué  déeomposable  par  l’eau 
avec  formation  d’un  alcool  secondaire,  comme  le  montrent 
les  formules  suivantes  : 

GH2  ==  GH  —  GH2  —  CH2  —  GH  —  GH2, 

Il  II 

H  S  O4  H  SCDH  II 

GH2  —  GH  —  GH2—  GH2  —  GH  —  GH2, 

I  ‘  O  O  l 

H  l  I  H 

II  H 


Isoglycol. 


L’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  diallyle  a  été  ob- (*) 


(*)  Le  résultat,  grâce  à  une  action  concomitante,  n’est  pas  tout  à  fait 
d’accord  avec  la  théorie. 
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servée  d’abord  par  MM.  Berthelot  et  de  Luca,  en  1 856  ( 1  ) . 
Ces  savants  remarquèrent  que  l’acide  sulfurique  possède 
la  propriété  de  dissoudre  à  froid  le  diallyle  sans  qu’il  se 
colore  fortement,  et  ils  annoncèrent  qu’au  bout  de  quel¬ 
ques  heures  une  partie  du  carbure  modifié  surnage. 
M.  Schorlemmer  (2),  en  se  plaçant  dans  d’autres  condi¬ 
tions  qui  ne  m’ont  pas  semblé  bien  définies,  trouva  que 
l’acide  sulfurique  forme  des  polymères  bouillant  au-dessus 
de  200°.  Les  observations  de  ces  savants  avaient  été  faites 
en  passant  et  sans  entrer  dans  l’étude  des  produits.  En 
1871,  M.  Jekyll  (3)  étudia  l’action  hydratante  de  l’acide 
sulfurique  sur  le  diallyle.  Les  résultats  auxquels  il  est  ar¬ 
rivé  sont  d’accord  avec  les  miens,  au  moins  quant  à  la 
partie  principale,  c’est-à-dire  relativement  à  la  formation 
d’un  oxyde  d’hexylène,  oxyde  qu’il  identifia  avec  le  corps 
que  Würtz  (4)  avait  obtenu  par  l’action  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent  sur  le  diiodhydrate  secondaire  du  diallyle  et  qu’il 
avait  appelé  pseudoxyde  dhexylène.  Yoici,  du  reste,  en 
substance,  le  travail  de  M.  Jekyll.  Ayant  constaté  que 
l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le  diallyle  est  trop  éner¬ 
gique,  il  étend  ce  dernier  de  son  volume  d’huile  de  paraf¬ 
fine  bouillant  de  55°  à  6o°  :  il  traite  par  l’acide  sulfurique, 
sépare  la  couche  inférieure  qui  contient  la  combinaison 
sulfurique  de  diallyle  et  la  distille  avec  de  l’eau.  La  distil¬ 
lation  lui  donne  un  liquide  d’odeur  de  menthe,  bouillant 
à  93°,  répondant  à  là  formule  C6H,20  et  qu’il  identifie  au 
pseudoxyde  d’hexylène  de  Würtz.  Il  constate  sa  solubilité 
dans  l’acide  sulfurique.  L’oxydation  lui  donne  de  l’acide 
acétique  et  de  l’acide  carbonique;  l’amalgame  de  sodium 
est  sans  action.  L’acide  iodhydrique  à  ioo°  le  transforme 
en  iodure  d’hexyle  (3  bouillant  à  i65°-i67°.  Il  observe  en- 

(1)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3e  série,  t.  XLVIII,  p.  296. 

(2)  Liebig’s  Annal.,  t.  GXXXIX,  p.  2.49. 

(3)  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XV,  p.  233. 

(4)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4e  série,  t.  II,  p.  129. 
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core  la  production  de  polymères  du  dialîyle  surnageant  la 
solution  aqueuse,  et  il  avance  que  cette  dernière  ne  ren¬ 
ferme  pas  de  dérive  sulfoconjugué.  Mon  travail  différant 
aussi  bien  par  les  modes  d’obtention  que  par  certains  ré¬ 
sultats  ,  je  crois  devoir  donner  en  détail  mes  expériences. 

Le  dialîyle  que  j’ai  employé  distillait  de  58°  à  6o°.  L’hy¬ 
dratation  est  directe  et  se  fait  de  la  façon  suivante  :  le 
dialîyle  est  ajouté  goutte  à  goutte  à  l’acide  sulfurique  re¬ 
froidi  dans  la  glace  et  le  mélange  agité  de  temps  en  temps. 
L’acide  sulfurique  se  colore  faiblement,  tantôt  en  rouge 
soufre  doré  d’antimoine,  tantôt  en  rouge  peroxyde  de  fer 
hydraté.  La  coloration  disparaît,  dû  reste,  lorsqu’on  dilue 
l’acide  avec  la  glace;  cette  dernière  est  ajoutée  en  quantité 
nécessaire  pour  produire  un  abaissement  de  température. 
On  neutralise  par  une  base  alcaline  ou  alcalino-terreuse 
en  présence  de  la  glace;  on  distille  alors  et  l’on  sépare  la 
couche  surnageante.  Celle-ci  est  formée  d’oxyde  qui  passe 
entre  ç)20-ç) 5°,  point  fixe  p3°. 

Pour  avoir  un  bon  rendement,  il  vaut  mieux  se  servir 
d’une  base  donnant  avec  l’acide  sulfurique  un  sel  soluble. 
Si  l’on  emploie  une  base  donnant  un  sel  insoluble,  on  est 
obligé  de  filtrer  avant  de  distiller  et  le  précipité  retient 
une  certaine  quantité  d’oxyde,  qu’on  n’enlève  pas  facile¬ 
ment  par  le  lavage.  La  neutralisation  a  pour  effet  d’éviter 
la  formation  des  potymères  du  dialîyle. 

Voici  le  Tableau  des  différentes  opérations  avec  leurs 
résultats  : 


Durée 

Poids 

Poids 

de  Pactiou 

Poids 

du 

de 

de 

Neutralisation 

d’oxyde 

Rendement 

dialîyle. 

SCP  H2. 

« 

SO4  H2. 

par 

obtenu. 

pour  ioo. 

210 

43 

ih 

CaOCO2 

7,80 

32 

23 

53 

24h 

GaO  GO2 

10,20 

36,3 

i5 

35 

45m 

KO  H 

i3 

71  A2 

22 

55 

45m 

BaO,9H2  0 

» 

» 

3o 

8o 

45 !n 

KO  H 

21 

$7  )  4 
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Dans  tous  les  cas,  j’ai  observé  la  formation  d’un  acide 
sulfoconjugué.  Dans  la  première  expérience,  après  neu¬ 
tralisation  par  le  carbonate  de  cbaux  pur,  j’ai  concentré  la 
solution  aqueuse  après  distillation,  puis  je  l’ai  traitée  par 
2vo1  d’alcool  ;  le  liquide,  filtré  et  distillé,  ne  précipite 
plus,  après  concentration  par  addition  d’alcool,  mais  pré¬ 
cipite  par  Foxalate  et  le  carbonate  d’ammoniaque. 

J’ai,  d’ailleurs,  isolé  les  sels  sulfoconjugués  de  cbaux, 
de  baryte  et  de  potasse. 

Dans  ces  deux  derniers  cas,  on  a  fait  passer,  avant  la 
concentration,  un  courant  d’acide  carbonique  pour  neu¬ 
traliser  l’alcali  ajouté  en  excès  ;  on  a  fait  ensuite  subir  une 
série  de  traitements  à  l’alcool  et  à  l’eau. 

Le  sel  de  chaux  a  donné  à  l’analyse 


Substance .  o,386o 

CaSO4,  formé  par  calcination  en  présence 

de  S04H2 .  o,  1245 


ce  qui  représente 

Calculé 

pour 

Trouvé.  (C'H^SOq^a. 

CaS04pourioo .  33,54  34, 17 

Le  sel  barytique,  séché  à  ioo°,  a  bruni  légèrement  et 
donné 

Substance . . . .  o,  8g53 

Sulfate  de  baryte  par  calcination  avec  S04H2  o,  435o 

soit 

Calculé 

pour 

Trouvé.  (C5HaS04)2Ba. 

» 

BaSO4  pour  100 .  48, 5o  473°7 

Le  chiffre  un  peu  trop  fort  s’explique  par  l’altération 
.  que  le  dérivé  sulfoconjugué  a  subie  à  ioo°. 
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Ces  trois  sels  sont  extrêmement  solubles  dans  l’eau  et, 
partant,  cristallisent  difficilement,  surtout  le  sel  de  po¬ 
tasse. 

Cet  acide  sulfoconjugué  ou  ses  sels  ne  sont  plus  décom- 
posables  par  l’eau  pour  donner  l’oxyde  d’hexylène  (4  ). 

Dans  une  opération,  après  traitement  à  l’eau  de  la  solu¬ 
tion  sulfurique  du  carbure,  au  lieu  de  distiller  en  présence 
de  cette  dernière,  j’ai  décanté  la  couche  surnageante 5  la 
distillation  ne  m’a  donné  que  très  peu  d’oxyde  et  il  est 
resté  un  liquide  fortement  coloré  et  visqueux.  Distillé  dans 
le  vide,  ce  liquide  ne  m’a  pas  montré  de  point  fixe;  l’ana¬ 
lyse  du  liquide,  passant  avant  1600,  indique  la  présence 
d’un  corps  oxygéné  ;  ' 

Substance .  0,2492  »  » 

GO2  .  0,7556  G  pour  100 .  82,69 

H2 O . . .  0,2615  H  »  ......  ii,65 

* 

Ces  chiffres  11e  correspondent  à  aucune  des  formules 
possibles.  Nous  avons  probablement  affaire  à  un  mélange. 
Il  est  resté  dans  le  ballon  une  matière  solide  jaune. 

Une  particularité  assez  singulière  se  manifeste  dans  la 
distillation  de  la  solution  sulfurique  en  présence  de  l’eau. 
Si  l’on  neutralise  la  liqueur,  ou  si  on  la  rend  légèrement 
alcaline,  après  quelque  temps  d’ébullition,  la  solution  de¬ 
vient  acide.  Ce  qui  montre,  ou  que  le  liquide  surnageant 
a  entraîné  de  l’acide  sulfurique,  ou,  ce  qui  est  infiniment 
plus  probable,, cju’ il  existe  un  composé  sulfoconjugué  tout 
formé  décomposable  par  l’eau. 

L’oxyde  que  j’ai  obtenu  en  assez  grande  quantité  m’a 


(!)  U  est  possible  que  ces  composés  soient  analogues  aux  iséthoniates 
et  répondent  à  la  formule 

CH3-CH-CH3-CH  =  GH3. 

I  I 
OH  S03M 


I 
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permis  d’étudier  quelques-unes  de  ses  réactions  fondamen¬ 
tales,  et,  chose  curieuse,  elles  sont  en  désaccord  avec  celles 
des  corps  analogues  trouvés  jusqu’ici.  Il  bout  à  q3°  et  est 
soluble  dans  environ  i5  parties  d’eau  à  la  température  or¬ 
dinaire.  Laissé  en  contact  à  froid  pendant  deux  mois  avec 
le  bisulfite  de  soude  saturé,  il  11’a  pas  donné  la  moindre 
trace  de  combinaison. 

Le  chlorhydrate  d’hyclroxy  lamine  (5gr),  mélangé  en  so¬ 
lution  alcoolique  avec  l’oxyde  (5sr)  et  décomposé  par  le 
bicarbonate  de  soude  (5gr),  ne  s’est  pas  combiné  après 
vingt-quatre  heures  d’ébullition.  11  ne  réduit  pas  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal,  ni  en  solution  alcoolique  ni  en  solu¬ 
tion  aqueuse.  Dissous  dans  l’acide  chlorhydrique,  il  s’é¬ 
chauffe,  mais  sans  s’y  combiner  ;  pour  provoquer  la  com¬ 
binaison,  il  faut  chauffer  en  tube  scellé  à  i4o°-i5o°$  dans 
ces  conditions,  avec  un  excès  d’acide  chlorhydrique,  j’ai 
obtenu  la  dichlorhydrine  passant  entre  iyo°  et  1800  (J). 

Le  chlorure  de  magnésium  n’est  pas  précipité  par  ce 
corps.  Dans  une  première  expérience,  on  l’a  chauffé  à 
i5o°,  pendant  douze  heures,  en  tube  scellé,  avec  une  solu¬ 
tion  d’oxyde  dans  l’alcool  étendu.  Dans  une  seconde  expé¬ 
rience,  011  a  chauffé  l’oxyde  en  présence  d’une  solution 
aqueuse  de  chlorure  de  magnésium,  pendant  douze  heures, 
à  1800.  Dans  cette  même  expérience,  l’oxyde  surnageant, 
la  couche  aqueuse  avait  légèrement  jauni,  mais  il  n’y  avait 
pas  de  précipité. 

Le  perchlorure  de  phosphore  n’a  pas  donné  de  produit 
défini.  io§r  d’oxyde  ont  été  ajoutés  goutte  à  goutte  à  2igr 
de  PCI5  refroidi  dans  la  glace.  Dès  le  début  de  la  réaction, 
il  s’est  dégagé  de  l’acide  chlorhydrique  et,  à  la  fin  de  l’o¬ 
pération,  la  quantité  de  cet  acide  mis  en  liberté  était  con- 


(‘)  Würtz  a  obtenu  cette  même  chlorhydrine  en  faisant  réagir  l’acide 
chlorhydrique  sur  l’oxyde  résultant  de  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur 
le  diiodhydrate  de  diallyle. 
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sidérable.  Le  mélange,  traité  par  de  la  glace,  a  laissé  une 
masse  visqueuse  noire  qui,  rassemblée  avec  de  la  benzine, 
a  été  distillée  dans  le  vide 5  il  a  passé  2  ou  3  gouttes  d’un 
liquide  sentant  la  dichlorliydrine  liexylique;  le  résidu, 
repris  par  la  benzine,  n’a  rien  laissé  cristalliser.  Il  y  a 
probablement  déshydratation  et,  en  meme  temps,  conden¬ 
sation  du  carbure  formé. 

L’action  du  brome  est  complexe  et  son  élude  a  présenté 
de  grandes  difficultés.  Le  brome  est  absorbé  avec  une  très 
grande  énergie,  mais  la  première  goutte  colore  le  liquide, 
de  sorte  que  le  terme  de  la  réaction  se  perçoit  difficile¬ 
ment.  La  combinaison  n’est  distillable  ni  à  l’air  libre,  ni 
dans  le  vide;  elle  se  décompose  par  l’eau  et  par  la  potasse 
et  ne  cristallise  pas.  • 

On  a  mis  d’abord  5gr  d’oxyde  et  8gr  de  brome  (imo1 
d’oxyde  pour  2mo1  de  Br),  ce  dernier  étant  ajouté  goutte  à 
goutte  dans  l’oxyde  refroidi  par  la  glace.  A  la  fin  de  l’opé¬ 
ration,  il  se  dégage  un  peu  d’acide  bromhydrique.  Le 
liquide  est  couleur  du  sirop  de  grenadine  et  de  consistance 
sirupeuse;  il  ne  s’est  pas  solidifié  après  être  resté  une 
heure  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Le  froid  produit 
par  l’évaporation  du  chlorure  de  méthyle  n’a  pas  déter¬ 
miné  davantage  la  cristallisation,  mais  le  liquide  est  de¬ 
venu  extrêmement  visqueux. 

On  a  essayé  d’en  distiller  une  portion  à  l’air  libre;  il 
s’est  dégagé  de  l’acide  bromhydrique  ;  la  masse  a  bruni 
fortement  et  la  distillation  a  donné  quelques  gouttes  d’un 
liquide  présentant  les  caractères  de  l’oxyde  d’hexylène. 
Dans  le  vide,  la  distillation  a  donné  les  mêmes  résul¬ 
tats. 

Une  seconde  opération  ayant  été  faite  de  la  même  fa¬ 
çon,  le  produit,  mis  en  présence  du  mercure,  a  réagi  à 
froid  et  s’est  coloré  fortement;  on  a  chauffé  alors  à  ioo° 
en  tubes  scellés.  La  liqueur  n’était  distillable  ni  à  l’air 
libre,  ni  dans  le  vide;  la  masse  sirupeuse,  traitée  par  dif- 
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férents  solvants,  n’a  rien  laissé  cristalliser.  Molécules 
égales  de  brome  et  d’oxyde  ayant  été  alors  mises  en  pré¬ 
sence,  le  mélange  refroidi  ne  s’est  pas  solidifié.  Après 
vingt-quatre  heures,  le  liquide  reste  coloré  en  jaune  et  dé¬ 
gage  un  peu  d’acide  bromliydrique.  A  la  distillation,  il 
passe  un  peu  d’oxyde  et  il  se  dégage  de  l’acide  bromliy- 
drique  ;  en  même  temps,  la  masse  brunit  fortement. 

Une  opération  étant  faite  avec  un  excès  de  brome,  puis 
le  produit  lavé  à  l’eau,  le  mélange  s’échauffe  fortement,  la 
liqueur  se  décolore,  l’eau  devient  fortement  acide  et  il 
reste  une  couche  plus  dense  que  l’eau  (1).  Ce  liquide  est 
du  bromure  d’hexylène,  probablement  le  bromure  bise- 
condaire  correspondant  au  pseudoglvcol  hexylénique  de 
Würtz. 


Dosage  du  brome  par  la  chaux. 

Bromure 

d’argent. 

Substance..  0,4370  0,6702  Brpourioo.. 


Calculé 

pour 

C6  H12  Br2. 
65,2  65,57 


La  solution  aqueuse  neutralisée  réduit  fortement  le 
nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Neutralisée  complètement  et  distillée,  la  liqueur  possède 
des  propriétés  réductrices  et  ne  contient  pas  de  brome.  On 
se  trouve  donc  vraisemblablement  en  présence  d’un- corps 
aldéhydique.  La  faible  quantité  de  matière  ne  m’ayant  pas 
permis  d’en  faire  l’étude,  je  me  propose  d’y  revenir. 

L’oxyde,  chauffé  pendant  très  longtemps  avec  l’eau  en 
excès,  à  des  températures  variant  de  i5o°  à  180°,  n’a  pas 
donné  de  glycol. 

Pour  démontrer  que  ce  corps  correspond  à  l’anhydride 
du  pseudohexylglycol  de  Würtz,  j’ai  essayé  de  déshydrater 
ce  pseudohexylglycol  par  l’acide  sulfurique,  en  me  plaçant 


0)  La  potasse  aqueuse  produit  le  même  résultat. 
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dans  les  conditions  mêmes  de  la  formation  de  l’oxyde 
d’hexylène,  au  moyen  du  diallyle. 

A  cet  effet,  5gl'  de  pseudoglycol  liexylique  ont  été  ajoutés 
goutte  à  goutte  à  de  l’acide  sulfurique  ordinaire  refroidi  par 
la  glace.  Il  y  a  solution  complète  et  la  coloration  est  la 
même  que  celle  obtenue  dans  l’action  de  l’acide  sulfurique 
sur  le  diallyle.  La  solution  sulfurique  est  traitée  par  de  la 
glace,  puis  neutralisée  par  de  la  potasse,  en  évitant  toute 
élévation  de  température.  Il  surnage  alors  un  liquide  fai¬ 
blement  coloré.  A  la  distillation,  il  passe,  dans  les  premiers 
temps,  un  liquide  d’odeur  analogue  à  celle  de  l’oxyde 5  le 
liquide  décanté  est  soluble  dans  l’acide  sulfurique,  sans 
coloration  bien  sensible.  La  solution  est  neutralisée  et 
redistillée.  Le  liquide  passé  fà  la  distillation  ne  réduit  pas 
le  nitrate  d’argent  ammoniacal  ;  chauffé  pendant  six  heures 
à  1800,  en  tube  scellé,  avec  une  solution  de  chlorure  de 
magnésium,  il  n’a  pas  donné  de  précipité. 

La  solution  aqueuse  blanchit  lorsqu’on  la  chauffe,  pro¬ 
priété  que  possède  la  solution  d’oxyde  d’hexylène  et  qui  est 
due  à  la  différence  de  solubilité  à  froid  ou  à  chaud.  Ces 
différentes  réactions  me  paraissent  suffisantes  pour  identi¬ 
fier  ces  deux  corps. 

En  résumé,  l’hydratation  du  diallyle  au  moyen  de 
l’acide  sulfurique  donne  naissance  : 

i°  A  un  oxyde  dérivé  par  déshydratation  de  l’isohexyl- 
glycol  (diméthylbutylglycol),  corps  identique  cà  celui  que 
Würtz  a  nommé  pseucloxyde  cVheocylène  et  qu’il  obtenait 
par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  le  diiodhydrate  de 
diallyle 

GH3  -  CHI  -  GH2  -  CH2  -  GH  I  -  GH3. 


Dans  l’action  de  l’acide  sulfurique,  il  est  vraisemblable 
qu’il  se  forme  d’abord  l’isohexylglycol  qui  est  déshydraté  en 
engendrant  l’oxyde.  Cette  façon  de  voir  est  appuyée  par  la 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,,  6e  série,  t.  XVI.  (Février  1 888.)  *4 
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déshydratation  directe  du  glycol  et  exprimée  par  la 
réaction  suivante 

GH3  -  GH  OH  -  CH2-ÇH2-CH  OH  -  GH3 


GH3  -  CH  -  GH 2  -  GH 2  -  GH  -  G  H 3  H 2  O  ; 


2°  A  un  acide  sulfoconj ugué  ne  renfermant  qu’une  seule 
molécule  d’acide  sulfurique  pour  deux  fonctions  éthylé- 
niques  et  dont  les  sels  ne  sont  plus  décomposables  par 
l’eau ; 

3°  A  des  polymères  du  diallyle  qui,  dans  mes  expé¬ 
riences,  ont  été  peu  abondants;  à  tel  point  que  je  n’ai  pu 
en  recueillir  suffisamment  pour  prendre  une  température 
d’ébullition. 

L’oxyde  qui  prend  naissance  dans  la  réaction  semble 
s’écarter  complètement  des  oxydes  connus  jusqu’ici. 
M.  Eltekoflf,  dans  un  travail  récent  ( 1  ),  a  montré  que  tous 
les  oxydes  dérivés  des  éthylènes  se  combinent  avec  l’eau 
pour  régénérer  le  glycol;  que  la  faculté  d’hydratation 
décroît  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente;  que 
les  oxydes  dérivés  des  pseudoglycols,  c’est-à-dire  possé¬ 
dant  soit  un,  soit  deux  carbones  tertiaires,  se  combinent 
beaucoup  plus  facilement  avec  l’eau  que  les  oxydes  dérivés 
des  isoglycols,  et  ces  derniers  plus  facilement  que  ceux 
dérivés  des  glycols  primaires.  Mais  tous  les  oxydes  qu’il 
cite  se  combinent  à  l’eau  à  une  température  variant  entre 
la  température  ordinaire  et  ioo°,  dans  un  temps  plus  ou 
moins  long. 

Le  pseudoxyde  d’hexylène,  au  contraire,  ne  réagit  pas 
sur  l’eau  dans  ces  conditions,  quoique  dérivant  d’un  iso- 
glycol . 


( 1  )  Journal  cle  la  Société  chimique  et  physique  russe,  1882,  p.  355. 


RECHERCHES  SUR  LES  CARBURES  BIÉTHYLÉNIQUES.  21  I 

En  considérant  sa  formule, 


GH3 -GH -GH2 -GH2 -CH -CH3, 


il  est  facile  de  voir  que  cette  propriété  tient  probablement 
à  ce  que  les  deux  groupes  alcooliques  d’où  dérive  cet  oxyde 
sont  séparés  par  deux  atomes  de  carbone,  et,  chose  remar¬ 
quable,  tandis  qu’a  priori  on  eût  pu  croire  que  chacun 
des  groupes  étbyléniques  dans  le  diallyle,  étant  séparé  de 
son  voisin  par  deux  carbones,  aurait  dû  s’isoler,  agir  pour 
son  propre  compte,  si  je  puis  m’exprimer  ainsi,  et  n’avoir 
pas  de  relations  avec  le  carbone  voisin,  on  assiste  à  ce  fait 
bizarre  qu’une  tendance  prononcée  à  s’unir  parait  exister 
entre  ces  groupes.  Ici,  en  effet,  l’oxyde  est  beaucoup  plus 
stable  que  le  glycol  générateur,  la  liaison  entre  les  groupes 
étbyléniques  étant  faite  par  un  atome  d’oxygène. 

On  comprendra  assez  facilement  ces  faits  en  considérant 
que  les  atomes  de  carbone,  renfermant  l’oxbydryle  dans  le 
pseudohexylglycol,  sont  dans  la  position  y  (*),  position 
extrêmement  propre  à  fournir  des  anhydrides.  Si  l’on 
considère,  en  effet,  les  corps  bi-acides  ou  acides-alcools 
dans  lesquels  un  des  groupes  occupe  cette  position  par 
rapport  à  l’autre,  on  obtient  très  facilement  des  anhy¬ 
drides;  tels  sont  les  cas  de  l’acide  succinique,  de  l’acide 
phtalique,  et  enfin  de  la  classe  de  composés  que  l’on 
désigne  sous  le  nom  de  Icictones.  Il  conviendra  désormais 
d’y  ranger  les  corps  bi-alcooliques  qui  remplissent  les 
mêmes  conditions. 


(')  M.  Henry  a  remarqué  dans  l’oxyde  la  position  des  lactones  et  le 
considère  plutôt  comme  un  éther  mixte  ( Annales  de  Chimie  et  de 
Physique ,  t.  XXIX,  p.  1 883  ) . 


2  I  2 


BALL AND . 


SUR  LE  DÉVELOPPEMENT  DU  GRAIN  DE  RLE-, 

Par  M.  BALLAND, 

Pharmacien-major  de  l’Armée. 


Les  recherches  dont  je  vais  exposer  les  résultats  aussi 
sommairement  que  possible  ont  été  faites  sur  des  produits 
retirés  de  quatre  champs  différents,  trois  à  proximité 
d’Amiens  et  le  quatrième  dans  les  environs  de  Pont-de- 
Vaux  (Ain).  Les  épis  d’Amiens,  suivant  qu’ils  étaient 
cueillis  le  matin  ou  le  soir,  étaient  examinés  le  jour  meme 
ou  le  lendemain  matin;  ceux  de  Pont-de-Vaux,  apportés 
par  la  poste  dans  des  boites  bien  closes,  étaient  analysés 
vingt-quatre  à  trente  heures  après  la  récolte. 

Pendant  toute  la  durée  des  expériences  du  16  juin  au 
2  août  1887,  il  y  a  eu  très  peu  de  pluie.  Dans  la  Somme, 
om,oo9  en  six  fois,  dont  om,  oo4  le  28  juillet  (*);dans 
l’Ain,  quelques  pluies  d’orage,  la  plus  forte  le  26  juin. 

Dès  l’apparition  du  grain,  j’ai  noté  les  variations  succes¬ 
sives  qu’il  a  éprouvées  dans  son  poids  et  dans  ses  divers 
principes. 

Leà  quatre  champs  d’expérience  sont  représentés  par 
A,  B,  C,  D. 

A.  Blé  de  Bergues.  —  Le  17  juin  les  épis  commencent  à 
s’ouvrir,  le  23  le  grain  se  forme,  le  2  juillet  le  grain  très  mou 
est  à  peu  près  formé,  le  i3  il  commence  à  jaunir;  récolte  le 
Ier  août.  5o  épis  donnent  une  moyenne  de  40  grains;  le  plus  gros 
en  a  52,  le  plus  petit  29.  Bonne  récolte. 

B.  Blé  Chérif.  —  Le  17  juin  l’épi  est  en  fleurs,  le  23  le  grain 
apparaît  à  peine,  il  est  incomplet  le  4  juillet;  récolte  le  ier  août. 
La  moyenne  est  de  5o  grains  par  épi;  le  plus  gros  en  a  78,  le 


(')  Eu  1886,  durant  la  même  période,  il  est  tombé  à  Amiens  om,  071 
d’eau. 
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plus  petit  34.  R.endement  au-dessous  de  la  moyenne;  grains 
maigres. 

G.  Blé  de  Picardie.  —  Le  20  juin  beaucoup  d’épis  fermés, 
quelques-uns  en  fleurs,  le  28  grains  en  formation,  le  8  juillet 
grains  généralement  formés,  très  mous;  récolte  le  2  août. 
Moyenne  des  grains  pour  5o  épis,  45;  le  plus  gros  59,  le  plus 
petit  34.  Grains  maigres;  faible  rendement. 

D.  Blé  de  Bresse.  —  Le  19  juin,  grains  en  formation.  Le  23, 
grains  formés.  Récolte  le  18  juillet.  Moyenne  des  grains  par 
épi,  35;  le  plus  gros  49,  le  plus  petit  28.  Bonne  récolte. 

POIDS  DES  ÉPIS  ET  DES  GRAINS. 

II  est  impossible  de  représenter  le  poids  des  épis  par 
une  moyenne  rigoureuse,  car  les  grains  sont  en  nombre 
très  variable.  Le  poids  moyen  des  grains  est  également 
approximatif,  leur  grosseur,  meme  à  la  maturité,  étant 
loin  d’être  uniforme.  La  première  colonne  donne  le  poids 
moyen  de  l’épi  d’après  cinquante  épis  cueillis  au  hasard 
et  coupés  immédiatement  au-dessus  du  nœud  supérieur. 
Dans  les  autres  colonnes,  on  a  le  poids  des  grains  et  le 
rapport  de  ces  grains  à  l’épi  entier  :  la  moyenne  a  été  prise 
seulement  sur  dix  épis  afin  d’éviter  des  pertes  d’eau,  car  la 
décortication  des  premiers  grains  est  longue.  D’ailleurs, 
pour  permettre  de  mieux  apprécier  la  vàleur  des  résultats, 


on  a  inscrit 

A  A  .  / 

a  cote 

le  poids  moyen  de  ces  di 

x  épis  avec  la 

moyenne  des 

grains 

par  épi 

» 

Poids 

Poids 

moyen 

moyen 

Poids 

Moyenne 

tooS1’  d’épi 

de 

de 

moyen 

des 

renferment 

l’épi 

l’épi 

de 

grains  - 

d’après 

d’après  1 

00  grains. 

par  épi. 

Grains.  Autres  parties. 

Dates  des  prises. 

5o  épis. 

10  épis. 

gr 

gr 

gr 

gr  gr 

A.  23  juin,  matin . . . 

i,37 

i,44 

i,38 

44 

42,4  57,6 

2  juillet,  soir.  .  .  . 

1 ,80 

1,84 

2,99 

40 

65,4  34,6 

i3  juillet,  matin. 

3,o3 

3,38 

6,06 

44 

79,7  20,3 

23  juillet,  matin. 

2,56 

2,52 

6, 10 

34 

82,6  17,4 

Ier  août . 

1 ,94 

2,26 

4,55 

4o 

79,7  20,3 
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Poids 

Poids 

moyen 

moyen 

Poids 

Moyenne 

1 

ooffr  d’épi 

de 

de 

moyen 

des 

renferment 

l’épi 

l’épi 

de 

grains 

d’après 

d’après 

100  grains,  par  épi. 

Grains. 

Autres  parties 

Dates  des  prises. 

5o  épis. 

xo  épis. 

B.  23  juin,  matin .  . . 

1,07 

)) 

» 

» 

» 

» 

4  juillet,  matin  . . 

2,73 

2,71 

3,52 

49 

64  » 

36  » 

i3  juillet,  matin . 

4,o5 

4,58 

5,46 

65 

76,3 

23,7 

2.3  juillet,  matin. 

3,o3 

3 , 23 

6,01 

44 

82,6 

[  7  5  4 

ier  août . . 

1 ,9° 

3,67 

42 

79,9 

21,1 

G.  20  juin,  matin .  . . 

i,47 

» 

» 

» 

» 

» 

28  juin,  soir . 

1,62 

1,73 

0,87 

5o 

25,3 

74,7 

8  juillet,  matin . . 

2,48 

2,5g 

3,42 

5i 

68,8 

3 1 , 2 

21  juillet,  matin. 

2,46 

2,27 

4 ,20 

43 

79,2 

20,8 

2  août . 

1 ,9° 

1,92 

3,84 

4o 

80,2 

!9,8 

D.  19  juin . . 

1,01 

o,97 

1 ,3o 

34 

44,9 

55,1 

23  juin . 

i,45 

1,64 

2,60 

38 

59,8 

40,2 

3  juillet . 

2,3i 

2,56 

5,i8 

38 

76,4 

23,6 

f3  juillet . 

2,58 

2,58 

6,60 

32 

Su, 7 

i8,3 

18  juillet . 

i,95 

L95 

4,98 

32 

80  » 

20  » 

Cet  exposé 

montre  que  le 

poids 

de  l’épi  s 

’élève 

rapide- 

ment  pour  atteindre  son  maximum  dans  les  trente  jours 
qui  suivent  la  floraison*,  il  diminue  ensuite  progressive¬ 
ment  pendant  les  quinze  jours  qui  précèdent  la  récolte. 
Legrain  suit  la  même  évolution,  mais  il  n’atteint  son  maxi¬ 
mum  de  poids  que  quelques  jours  plus  tard.  Inversement, 
les  autres  parties  de  l’épi  (rachis  et  balle)  vont  en  dimi¬ 
nuant  jusqu’au  moment  où  le  grain  atteint  son  maximum  5 
elles  sont  alors  aux  grains,  à  peu  près,  dans  le  rapport  de 
1  à  4*  Ce  rapport  varie  peu  jusqu’à  la  maturité  complète. 

Pendant  que  s’accomplissent  ces  transformations  exté¬ 
rieures,  voyons  ce  qui  se  passe  à  l’intérieur. 


EAU. 

La  dessiccation  a  été  faite  à  l’étuve  de  Coulier  en  chauf¬ 
fant  progressivement  et  en  maintenant  une  température 
de  ioo°  à  io5°  pendant  six  heures. 
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On  a  opéré  simultanément  sur  deux  épis  entiers  et  sur 
les  grains  et  les  enveloppes  (*)  séparés  de  deux  autres 
épis. 


ioo£r  épis 
contiennent 

ioosr  grains 
contiennent 

ioosr  enveloppes 
contiennent 

Dates  des  prises. 

Eau.  Matières  sèches 

Eau. 

Matières  sèches. 

Eau. 

Matières  sèches. 

b  1 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

À.  23  juin  .... 

62,4 

37,6 

73,4 

26,6 

53,7 

46,3 

2  juillet .... 

40,9 

67,8 

32,2 

42,3 

57,7 

i3  juillet. .  . 

46,4 

53,6 

46,5 

53,5 

4o,6 

59,4 

23  juillet . .  . 

3-i,6 

68,4 

34,9 

65,i 

26 ,5 

73,5 

ier  août.  .  .  . 

10,8 

89,2 

ii,3 

88,7 

9, 1 

90, 

B.  23  juin . 

62,  G 

37,4 

» 

» 

» 

» 

4  juillet.  . . , 

63,8 

36,2 

69,9 

3o,  1 

5i,7 

48,3 

i3  juillet. .  . 

53,4 

46,6 

55,8 

44,2 

47,3 

52,2 

2,3  juillet. .  . 

37,2 

62,8 

38,2 

61,8 

28,5 

71,5 

Ier  août .... 

1 1  » 

89  » 

11,8 

88,2 

9,5 

90,5 

C.  20  juin. .... 

65,2 

34,8 

» 

» 

» 

)) 

28  juin . 

59,9 

4o,  ï 

79,3 

20,7 

55,3 

44,7 

8  juillet. .  .  . 

5i  ,8 

48,2 

52,9 

47, t 

43,7 

56,3 

21  juillet . .  . 

42  » 

58  » 

44,9 

55,  t 

36,6 

63,4 

2  août . 

12,2 

87,8 

1 3 , 5 

86,5 

8,8 

91,2 

D.  2.3  juin . 

57,3 

42,7 

63  » 

37  » 

5i  ,6 

48,4 

3  juillet. .  .  . 

48,5 

5i  ,5 

50,2 

49,8 

42,9 

57,i 

t3  juillet. .  . 

34  » 

66  » 

36,5 

63,5 

22,7 

•77,3 

18  juillet. . . 

12  » 

88  » 

12,9 

87,1 

8,8 

91,2 

Observations.  —  I.  Ces  résultats  étant  acquis,  si  nous 
ramenons,  par  le  calcul,  le  poids  des  grains  et  des  épis 
donnés  précédemment,  de  l’état  vifà  l’état  sec,  c’est-à-dire 
de  l’état  normal  à  l’état  de  siccité  complète,  nous  voyons 
que  l’ épi  et  le  grain,  huit  à  dix  jours  avant  l’époque  habi¬ 
tuelle  de  la  moisson,  ne  gagnent  plus  de  matières  fixes.  En 
effet,  nous  avons  : 


(‘)  Comprenant  le  rachis  et  la  balle,  c’est-à-dire  toutes  les  parties 
de  l’épi  autres  que  le  grain. 
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Poids 

moyen 

Poids 

moyen 

de  l’épi 

de  100 

grains 

vif. 

sec. 

vif. 

sec. 

gr 

gr 

gr 

gr 

A.  2a  juin . 

I,37 

o,5i 

I  ,  38 

0,37 

2  juillet . 

r ,  80 

0,73 

2 , 99 

0,96 

i3  juillet .  ..... 

3 ,  o3 

1 , 62 

6,06 

3,26 

28  juillet . 

2,58 

1,75 

6, 10 

3,97 

Ier  août . 

1  >  94 

i,73 

4,55 

4  ,o3 

B.  23  juin . 

1,57 

°,59 

» 

» 

4  juillet . 

2,73 

°>99 

3,52 

1 ,06 

i3  juillet ...... 

4  ,o5 

1,89  ' 

5,46 

2,41 

23  juillet . 

3,o3 

i  ,9° 

6,01 

3,71 

Ier  août. . . 

i,93 

1,70 

3,67 

3,24 

G.  20  juin . 

1 ,47 

o,5i 

» 

» 

28  juin . 

1 ,62 

0 , 65 

0,87 

0,18 

8  juillet  ....... 

2,48 

1 ,20 

3,42 

3 ,61 

21  juillet  . . 

2,46 

i,43 

4,20 

2,3i 

2  août . 

1,9° 

1,67 

3,84 

3,32 

D.  23  juin . 

i,45 

0,61 

2,60 

0,96 

3  juillet . 

2 , 3 1 

1,19 

5,i8 

2,58 

i3  juillet . 

2,58 

1,70 

6,60 

4,19 

18  juillet . 

i,95 

L7i 

4,98 

4,33 

II.  L’épi  et  les  grains  avant  la  maturité  perdent  très 
facilement  l’excès  d’eau  qu’ils  renferment. 

De  jeunes  grains  et  de  jeunes  épis,  abandonnés  pendant 
deux  heures,  «à  l’air  libre,  perdent  8  pour  1005  au  bout 
de  quelques  jours,  ils  ne  retiennent  plus  que  i4  à  i5 
pour  iqq  d’eau. 

Des  épis  cueillis  huit  jours  avant  la  récolte  perdent,  en 
trois  jours,  25  pour  100.  Même  perte  pour  les  grains  préa¬ 
lablement  séparés  de  l’épi.  Les  épis  et  les  grains  contien¬ 
nent  alors  11  à  i3pour  100  d’eau,  c’est-à-dire  la  même 
quantité  qu’à  la  maturité  complète.  O11  sait,  d’ailleurs, 
que  les  blés  récoltés  par  un  temps  pluvieux  ne  retiennent 
pas  plus  d’eau  que  les  blés  récoltés  par  un  temps  sec. 

La  perte  d’eau,  dans  le  grain,  s’effectue  par  toute  sa 
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surface.  Des  grains  gorgés  d’eau  dont  le  hile  a  été  bouche 
avec  soin  ont  perdu,  dans  un  temps  donné,  presque  au¬ 
tant  que  les  grains  dont  le  hile  est  resté  ouvert. 

Voici  quelques  chiffres  à  ce  sujet  : 

Sur  des  lames  de  verre  enduites  d’une  mince  couche  de 
mastic  ordinaire  des  vitriers,  on  a  fixé  des  grains,  de  ma¬ 
nière  que  le  liile  plongeât  entièrement  dans  le  mastic, 
puis  on  a  placé  ces  préparations  dans  une  terrine  conte¬ 
nant  de  l’eau,  à  la  température  ordinaire.  Après  six 
heures,  le  poids  des  grains  a  augmenté  de  9,  i  pour  100, 
et  après  vingt-quatre  heures,  de  18,7  pour  100. 

Les  memes  expériences,  entreprises  comparativement 
avec  des  grains  fixés  par  la  pointe  opposée  au  hile,  ont 
donné,  après  six  heures,  une  augmentation  de  16, 3  pour 
100,  et,  après  vingt-quatre  heures,  3i  ,9  pour  100. 

Les  grains  plongés  directement  dans  l’eau  ont  donné 
19,3  et  33,5  pour  100. 

Inversement,  des  grains  ayant  séjourné  dans  l’eau  pen¬ 
dant  vingt-quatre  heures  ont  été  partagés  en  trois  lots  et 
exposés  en  même  temps  à  l’air  libre,  à  l’abri  du  soleil. 

Pour  le  premier,  les  grains  ont  été  fixés  dans  le  mastic, 
de  façon  à  empêcher  toute  communication  du  hile  avec 
l’air;  pour  le  second,  les  grains  ont  été  fixés  de  manière 
à  ménager  cette  communication;  pour  le  troisième,  les 
grains  n’ont  subi  aucune  manipulation. 

La  perte  a  été  : 


Après 

Après 

6  heures, 

24  heures 

pour  100. 

pour  100. 

Ier  lot . 

........  i3,G 

20,7 

2e  lot ........ 

........  16,4 

2.3 , 5 

3e  lot . 

.  17,6 

26,8 

III.  Le  rachis  est  à  la  balle  dans  un  rapport  qui  oscille 
entre  ~  et 
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IV.  Lorsque  le  grain  vient  d’atteindre  son  maximum 
de  poids,  il  y  a  moins  d’eau  dans  le  rachis  que  dans  la 
balle.  L’écart,  qui  est  alors  de  7  «à  8  pour  100,  a  disparu  à 
la  maturité. 

Y.  Les  matières  desséchées  perdent,  par  la  chaleur  de 
l’étuve,  leur  coloration  verte  et  prennent  la  teinte  jaune 
des  épis  mûrs. 

Conclusions.  —  i.  L’eau  va  en  diminuant  progressi¬ 
vement  dans  le  grain  de  blé  depuis  son  apparition  jusqu’à 
sa  maturité  :  elle  descend  de  80  à  12  pour  100  (3). 

2.  Dans  les  autres ^parties  de  l’épi,  elle  tombe  de  56  à 
9  pour  100. 

3.  Vers  le  trentième  jour,  après  la  floraison,  il  y  a  un 
moment  où  l’épi  et  le  grain  renferment  la  moitié  de  leur 
poids  d’eau. 

4.  Dès  que  le  grain  a  atteint  son  maximum  de  poids, 
c’est-à-dire  vers  le  trente-cinquième  jour  après  la  florai¬ 
son,  il  ne  reçoit  presque  plus  de  madères  assimilables  de 
l’épi  et  perd  de  l’eau. 


cendres. 

Les  cendres  ont  été  obtenues  par  l’incinération  des  pro¬ 
duits  ayant  servi  aux  dosages  de  l’eau.  Ces  produits  ont 
été  préalablement  broyés  au  mortier. 


(*)  Il  y  a  loin  de  là  aux  faibles  écarts  signalés  par  M.  Reiset  [ Mém. 
su/'  la  valeur  des  grains  alimentaires  ( Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique,  3e  série,  t.  XXXIX)].  Dans  ses  expériences,  le  grain  de  blé  ne  ren¬ 
ferme  que  17,4*  pour  100  d’eau,  le  i5  juillet;  16,94  le  21  et  16, 54  à  la 
récolte.  Nous  avons  vu  plus  haut  avec  quelle  étonnante  rapidité  les 
grains  se  dessèchent  à  l’air  libre  :  le  dosage  de  l’eau  a  dû  être  fait, 
sans  doute,  plusieurs  jours  après  la  coupe  de  l’épi. 
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Pour 

100&r 

d’ 

épis 

de  grains 

d’enveloppes 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

A.  23  juin . 

L7I 

4,54 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

2  juillet . 

2,  i3 

5,21 

0,63 

i>95 

5,  i3 

8,89 

i3  juillet . 

1  >9° 

3,91 

1  ,°9 

2,o3 

4,9i 

8,26 

Ier  août . 

2,86 

3 ,20 

i,85 

2,08 

7,ii 

7,82 

B.  23  juin . 

1,23 

3,28 

» 

)) 

» 

» 

4  juillet . 

i,49 

4,u 

0,71 

2,35 

3,12 

6,45 

ier  août . 

2,55 

2 , 86 

1 ,39 

1,57 

5,8i 

6,41 

G.  20  juin . 

0,80 

2,29 

» 

1 

» 

» 

» 

28  juin . 

1,04 

2,5g 

0,64 

3,09 

T  ,  l6 

2,59 

8  juillet . 

1 ,77 

3,67 

1 , 3 1 

2,78 

2,58 

4,58 

21  juillet . 

2,04 

3 , 5  r 

1,42 

2,57 

4,78 

7,54 

2  août . 

2,67 

3,o4 

ï,93 

2  ,23 

5,48 

6,00 

D.  i3  juin . 

!,93 

4,5i 

0,72 

i,94 

3,26 

6,73 

3  juillet . 

2,46 

4,77 

1,04 

2,08 

6,88 

12,04 

i3  juillet . 

2 , 79 

4,23 

1,40 

2,20 

8,33 

1 0  7  77 

18  juillet . 

» 

» 

ï,72 

[,98 

9,37 

10,27 

Observations .  — 

I.  En 

rapprochant  ces 

résultats 

du 

poids  moyen  des  grains  el  des  épis  exposé  plus  haut,  011 
voit  que  longtemps  avant  la  récolte  tout  apport  de  ma¬ 
tières  minérales  cesse  dans  l’épi  d’abord,  puis  dans  le 
grain. 

II.  Pendant  que  l’épi  est  peu  avancé,  l’incinération  est 
assez  rapide,  mais,  par  la  suite,  elle  devient  fort  longue 
et  les  cendres  sont  moins  blanches. 

III.  La  proportion  des  cendres  aux  différentes  époques 
a  toujours  été  moins  élevée  dans  le  rachis  que  dans  la 
balle.  Il  11’y  a  pas  de  relations  bien  établies.  Ainsi  on  a 
trouvé  pour  100  parties  de  matière  à  l’état  sec  : 
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Balle. 

Rachis. 

A. 

Ier  août . 

.  7,94 

4 , 5o 

G. 

8  juillet . 

.  5,29 

1,81 

1 er  août  . . 

.  6,38 

2,77 

D. 

i3  juillet . 

.  1 1 , 10 

3,33 

IV.  Les  cendres  provenant  du  grain  contiennent  peu 
de  silice  et  beaucoup  de  phosphates;  celles  des  autres  par¬ 
ties  de  l’épi  contiennent,  au  contraire,  peu  de  phosphates 
et  beaucoup  de  silice  (45  à  5o  pour  ioo).  Il  y  a  donc  sé¬ 
lection  pendant  le  passage  de  l’épi  au  grain. 

Conclusions .  —  1.  Le  poids  des  substances  minérales 
fournies  par  le  grain  est  en  rapport  constant  avec  le  poids 
des  matières  fixes.  Elles  suivent  le  développement  du 
grain.  La  proportion  dans  les  différents  blés  est  peu  va¬ 
riable;  elle  se  rapproche  de  2  pour  too. 

2.  Il  n’en  est  plus  de  même  daps  les  autres  parties  de 
l’épi.  Les  matières  minérales  vont  en  augmentant  au  début, 
puis  elles  diminuent  sensiblement  en  passant  des  parties 
voisines  du  grain  au  grain  lui-même.  Elles  sont  en  pro¬ 
portions  bien  différentes  (3  à  12  pour  100),  suivant  le  de¬ 
gré  de  maturité  de  l’épi,  la  variété  du  blé,  la  nature  du 
sol,  des  engrais,  etc.  Leur  composition  aussi  n’est  plus  la 
même  :  d’un  côté,  la  silice  domine  et,  de  l’autre,  l’acide 
phosphorique. 

MATIÈRES  GRASSES. 

On  a  opéré  pour  les  matières  grasses  comme  on  l’a  fait 
pourl’eau,  c’est-à-dire  qu’au  lieu  de  prendre,  par  exemple, 
ogr  d’enveloppes  (rachis  et  balle),  ou  de  grains  retirés 
d’un  nombre  variable  d’épis,  011  n’a  pris  que  les  grains  et 
les  enveloppes  de  trois  épis.  Les  produits  ont  été  séchés  à 
i’étuve,  à  une  température  inférieure  à  ioo°,  puis  désagré¬ 
gés  au  mortier  et  épuisés  par  l’éther,  suivant  les  indica¬ 
tions  contenues  dans  mes  recherches  sur  les  farines  ). 


( 1  )  Mémoires  sur  les  blés  germés,  les  farines  et  la  panification 
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Poux’  I00£r 


d'épis 

de  grains 

d’enveloppes 

à  l’état 

à  l’état  à 

1  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

sec. 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

i3  juillet.  ...... 

2,06 

1 ,19 

2,22 

0,85 

1,43 

23  juillet . 

1,56 

I  ,01 

1 , 56 

1,19 

1 ,6l 

1er  août . 

i,86 

1,83 

2,06 

0,32 

0,35 

4  juillet . 

J  ,17 

0,27 

0,89 

0,72 

i,49 

i3  juillet . 

2 , 58 

1,29 

2,69 

0,86 

1,64 

23  juillet . 

i,7i 

1 ,00 

1 ,61 

i,49 

2,08 

Ier  août . 

1 

1,75 

*,98 

0,43 

o,47 

8  juillet.  ...... 

i  ,67 

0,69 

1,46 

o,99 

1,7-5 

21  juillet . . 

1,96 

1  ,o3 

(  ,86 

i,46 

2 , 3o 

2  août. ........ 

1 ,42 

1 ,44 

1,66 

0,46 

o,5o 

3  juillet ....... 

)> 

I  ,25 

2,5i 

0,78 

i,36 

i3  juillet ..... 

2,21 

1  ,o5 

1,65 

i,ii 

>,43 

18  juillet . . 

1 ,6  r 

1 , 3 1 

1 ,5o 

o,65 

0,71 

Observations. 

—  I.  Si 

le  dosage 

:  des 

matières 

grasses 

dans  les  farines  peut  se  faire  avec  avantage,  comme  je  l’ai 
indiqué  autrefois,  sans  dessiccation  préalable,  il  n’en  est 
pas  de  même  pour  des  produits  contenant  plus  de  i5  pour 
ioo  d’eau.  L’éther  dilué  par  l’eau  de  végétation  entraîne 
d’autres  principes  que  les  matières  grasses  et  les  résultats 
sont  incertains. 

II.  Au  début,  les  matières  grasses  sont  teintées  par  la 
chlorophylle  et  ont  une  odeur  herbacée  :  cette  odeur  et  la 
teinte  verte  disparaissent  peu  à  peu  avec  la  maturité.  Les 
matières  grasses  contenues  dans  le  grain  sont  toujours 
plus  aromatiques  que  celles  des  autres  parties  de  l’épi,  qui 
présentent  une  odeur  vive  et  pénétrante. 

III.  T  butes  ces  matières  tachent  fortement  le  papier,  et 
la  tache  est  aussi  persistante  que  celle  que  l’on  obtient*avec 
l’huile  d’olive  essayée  comparativement. 


(  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  5e  série,  t.  VII,  VIII,  X,  XI, 
XII;  x883-i 885  ). 
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IY.  Elles  existent  dans  la  lige  en  proportion  moins 
élevée  que  dans  l’épi ,  où  elles  vont  se  déverser. 

V.  Contrairement  aux  expériences  de  M.  Peligot  (*), 
publiées  en  1849,  j  a*  toujours  pu  retirer  le  gluten  des 
blés  épuisés  par  l’éther.  L’éther  doit  être  entièrement 
chassé  et  ne  contenir  aucune  trace  d’acide  acétique,  qui 
suffisent  pour  rendre  le  gluten  filant  et  l’empêcher  de  se 
rassembler. 

YI.  Dans  l’épi  coupé  avant  la  maturité,  les  matières 
grasses  vont  en  diminuant  vers  un  minimum  qui,  pour 
les  grains,  se  rapproche  assez  du  poids  trouvé  dans  les  blés 
récoltés  depuis  longtemps.  Il  y  a  transformation.  Dans  les 
autres  parties  de  l’épi,  la  diminution  peut  s’expliquer  par 
le  passage  des  matières  grasses  dans  le  grain  après  la 
coupe  de  l’épi.  Ainsi,  des  épis  coupés  aux  dates  suivantes 
ont  donné  quelques  jours  plus  tard,  alors  qu’après  dessic¬ 
cation  à  l’air  ils  ne  contenaient  plus  que  10  à  i5  pour  100 
d’eau  : 


Pour  100&1' 

Pour 

100&r 

de  grains  anhydres 

\ 

d’enveloppe 

s  anhydres 

De  suite. 

Plus  tard. 

De  suite. 

Plus  tard. 

gr 

gr 

gr 

gr 

B.  i3  juillet. . 

2,69 

I  ,82 

1,64 

I  ,32 

23  juillet. . 

I  ,6l 

I  ,54 

2,08 

1 ,  i3 

ier  août. . . 

i,98 

i  ,5o 

o,47 

0,49 

G.  8  juillet. .. 

1,46 

o,57 

i,75 

o,65 

•21  juillet. . 

1,86 

i,43 

» 

» 

2  août. . . . 

1,66 

i,45 

o,5o 

o,5o 

D.  3  juillet. .. 

2,01 

i,39 

i,36 

0,98 

1 3  juillet . . 

1,65 

I  ,52 

i,43 

0,75 

18  juillet . . 

1 ,5o 

1 ,5o 

• 

0,71 

0,71 

Conclusions. 

—  I. 

Les  matières 

grasses  sont  en  assez 

faible  quantité  dans  l’épi. 


(*)  Su r  la  composition  du  blé  ( Annales  de  Chimie  et  de  Phy¬ 
sique. ,  3e  série,  t.  XXIX,  p.  23.) 
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2.  Dans  le  grain,  elles  restent  en  rapport  à  peu  près 
constant  avec  le  poids  des  matières  lixes,  elles  vont,  au 
contraire,  en  disparaissant  dans  les  autres  parties  de  l’épi. 
Elles  passent  toutes  formées  de  celles-ci  dans  le  grain  où 
elles  éprouvent  une  transformation  partielle.  Dans  le 
grain  à  maturité,  elles  n’atteignent  pas  2  pour  100. 


LIGNEUX. 

On  a  opéré  sur  les  produits  provenant  du  dosage  des 
matières  grasses.  La  matière  a  été  chauffée  dans  une 
capsule  avec  5occ  à  ioocc  d’acide  chlorhydrique  à 
5  pour  100  (suivant  le  volume  de  la  matière  soumise 
à  l’analyse).  On  a  maintenu  l’ébullition  pendant  quinze  à 
vingt  minutes,  en  s’assurant  en  particulier  pour  les  grains 
que  tout  l’amidon  est  bien  transformé.  On  a  jeté  sur  un  filtre 
sans  plis,  et  le  résidu  humide,  détaché  avec  soin,  a  été 
traité  comme  précédemment  par  5occ  ou  ioocc  d  une  solu¬ 
tion  de  potasse  à  10  pour  ïoo,  chauffé  à  l’ébullition  pen¬ 
dant  quinze  à  vingt  minutes  et  jeté  sur  filtre.  O11  a  lavé  à 
l’eau  bouillante  de  façon  à  entraîner  toute  trace  d’alcali, 
et  le  ligneux  enlevé  avec  soin  a  été  séché  et  pesé. 


Pour  ioo«r 

* 

d’épis 
à  l’état 

sec. 

gf 

17  juin  .  . 

3o  » 

•2  juillet. . 

16,57 

1 3  juillet. 

9,i4 

23  juillet. 

7,o3 

ic,-août.  . 

9,36 

i3  juillet. 

12,24 

23  juillet. 

8,22 

icr  août.. 

u, 29 

Pour  10081 
de  grains 


à  l’état 

à  l’état 

normal. 

sec. 

£1' 

gi* 

» 

» 

I  ,07 

3 ,82 

I  ,32 

2,46 

1,09 

1,67 

2,14 

2,41 

1,21 

2,74 

2,29 

2,7° 

>  ,9° 

2 , 1 5 

Pour  ioosr 
d’enveloppes 


à  l’état 

à  l’état 

normal. 

sec. 

)■> 1 

gr 

» 

V 

18,93 

32,8 

20  » 

33,6 

22,43 

3o,5 

32,78 

36,i 

20 , 5 1 

39,2 

24,73 

34,6 

35, 12 

38,8 
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G.  20  juin.. . 

28  juin. . . 

8  juillet. . 

21  juillet. 

2  août.  . . 

D.  28 juin... 

3  juillet. . 

i3  juillet . 

Conclusions ,  —  1 .  Dans  le  grain,  à  ses  débuts,  le  ligneux 
est  en  plus  forte  proportion  que  dans  le  grain  à  maturité. 
On  sait,  en  effet,  que  presque  tout  le  ligneux  du  grain  se 
trouve  dans  le  périsperme  qui  se  forme  le  premier  et  doit 
emmagasiner  le  gluten  et  l’amidon.  Il  en  résulte  que  les 
grains  maigres  sont  les  plus  riches  en  ligneux  et  que  plus 
il  va  de  gluten  et  d’amidon,  plus  la  proportion  de  ligneux 
baisse. 

2.  Dans  les  autres  parties  de  l’épi,  le  poids  du  ligneux 
varie  peu.  Il  apparait  comme  un  produit  stable  qui  se  for¬ 
merait  à  l’origine. 

Dans  le  grain  à  maturité,  il  atteint  à  peine  2  pour  100; 
dans  les  autres  parties  de  l’épi  (rachis  et  balle),  il  atteint 
en  moyenne  3o  pour  100. 

ACIDITÉ. 

L’acidité  est  représentée  en  acide  sulfurique  monoliy- 
draté  (S03H0).  Les  produits  à  l’état  vif,  prélevés  comme 
il  est  dit  pour  l’eau,  ont  été  mis  dans  de  petits  flacons  à 
large  ouverture,  bouchés  à  l’émeri,  désagrégés  autant  que 
possible,  à  l’aide  de  fines  pincettes  et  laissés  en  contact 
pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  avec  un  volume 
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Pour  ioo^r  Pour  ioo£r 


Pour  ioo£r 
d’épis 
à  l’état 

de 

grains 

d’enveloppe. 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

sec. 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

27  » 

» 

a 

» 

» 

2 î ,  89 

1,71 

8,26 

1 1 ,01 

24,6 

14,81 

2,5o 

5, 3o 

16,94 

3o,  1 

7,4i 

** 

00 

0 

3,27 

24  » 

37,8 

8,06 

1,64 

L89 

29,75 

32,6 

26,70 

4 , 20 

ii,35 

'  22,79 

47,o 

12,67 

1 , 20 

2 , 4 1 

17,40 

3o,4 

9,35 

1,42 

2,23 

27,44 

3o,  1 
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déterminé  d’aîcocd  à  90°.  L’acidité  de  Ja  solution  alcoolique 
a  été  prise  avec  une  solution  titrée  de  soude  en  se  servant 
comme  témoin  du  papier  de  curcuma  récemment  pré¬ 
paré  ( 1  ). 


Pour  ioo£r 

Pour  ioo*r 

Pour  ioof?r 

de 

grains 

d’enveloppes 

d’épis 

• 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

sec. 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

gr 

gr 

gT 

gr 

gr 

A.  17  juin  .  . 

0,218 

)) 

» 

» 

)) 

2  juillet. . 

0,099 

o,o34 

0,  io5 

o,o54 

0,093 

i3  juillet. 

0,03g 

0,017 

o,o3  r 

0,043 

0,072 

icr  août .  . 

)> 

0,016 

0,018 

» 

)) 

B.  17  juin  .  . 

0,179 

» 

« 

)) 

)) 

4  juillet. . 

O,  104 

0,028 

0,098 

0,067 

O,  f  18 

i3  juillet. 

0,06l 

0,022 

0,049 

0,049 

0,098 

Ier  août .  . 

» 

0 , 0 1 5 

0,016 

» 

» 

G.  20 juin... 

0,l8l 

» 

)) 

!) 

» 

28  juin  .  . 

0,160 

0,093 

0,449 

o,o56 

0,  ro2 

8  juillet. . 

0 ,059 

0,023 

0,048 

0,040 

0,071 

21  juillet. 

o,o63 

0,024 

0,043 

0,081 

0,127 

2  août . . . 

0,017 

0,012 

o,oi3 

0,040 

o,o43 

i).  23  juin  .  . 

0,167 

0,061 

0,164 

0,101 

0,208 

3  juillet. . 

o,o65 

o,o32 

0,064 

0 , 067 

0,117 

i3  juillet. 

0,061 

0,027 

0,042 

0,10  ! 

0 , 1 3o 

18  juillet. 

)) 

0,012 

0 , 01 3 

» 

» 

Observations.  —  I.  Dans  l’épi  coupé  avant  la  maturité, 
l’acidité  va  en  diminuant  dans  le  grain.  Ainsi  011  a  trouvé 
pour  ioogr  de  grains  (calculé  à  l’état  sec)  : 


De  suite. 

Plus  tari 

gr 

gr 

23  juin . 

.  0,164 

O ,  OO9 

3  juillet . 

0,019 

i3  juillet . 

.  0,042 

o,oi3 

18  juillet  ....... 

0,01 8 

(')  Le  mode  opératoire  a  été  exposé  plus  longuement  dans  mes 
recherches  sur  les  farines.  Le  papier  de  curcuma  doit  être  récent  et 
conservé  à  l’abri  de  la  lumière,  car  il  perd  assez  vite  son  extrême  sen¬ 
sibilité  et  devient  moins  sûr  que  le  papier  de  tournesol. 

Ann.  de  Chirn.et  de  Phys.,  6esérie,  t.  XVI.  (Février  1889.)  I  O 
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Dans  les  autres  parties  de  l’épi,  elle  éprouve  peu  de 
changements;  il  y  a  donc  un  lien  étroit  entre  l’acidité  et 
le  travail  d’élaboration  qui  s’accomplit  dans  le  grain. 

IL  Dans  la  tige  en  pleine  période  d’activité,  l’acidité  est 
plus  élevée  que  dans  l’épi.  On  a  trouvé  pour  ioogr  de  pro¬ 
duits  (calculé  à  l’état  sec)  : 

B.  4  juillet. 


gr 

Tige . .  0,207 

Épi  entier . .  o,  104 

Rachis  et  balle .  0,118 

Grains . . .  0,098 


III.  Au  début,  les  liqueurs  alcooliques  dans  lesquelles  on 
dose  l’acidité  sont  fortement  colorées  en  vert.  Cette  colora¬ 
tion  disparaît  rapidement  au  soleil  sans  que  l’acidité  soit 
modifiée. 

Conclusions.  — L’acidité  du  suc  nourricier  apporté  par 
la  tige  va  en  diminuant  dès  qu’il  a  passé  de  l’épi  dans  le 
grain.  Elle  tombe  de  ogr,o95  à  ogl,oi2  pour  100.  La  di¬ 
minution  se  rattache  à  l’accroissement  du  gluten  et  de 
l’amidon. 

MATIÈRES  SUCRÉES. 

On  a  traité  les  grains  entiers,  à  l’état  normal,  par  l’eau 
à  l’ébullition  pendant  quelques  minutes,  afin  d’éviter  la 
formation  de  l’empois.  On  les  a  broyés  au  mortier,  on  a 
ajouté  de  l’eau,  de  façon  à  avoir,  après  refroidissement, 
un  volume  déterminé-,  on  a  agité  fréquemment,  et  après 
quelques  heures  de  contact  on  a  dosé  le  sucre  à  l’aide  de 
la  liqueur  cupropotassique. 

On  a  fait  de  meme  pour  les  autres  parties  de  l’épi  et  les 
épis  entiers,  en  se  plaçant  d’ailleurs  pour  les  prises  d’es¬ 
sais  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment. 
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Pour  ioo&r 


d’épis  de  grains  d’enveloppes 


à  l’état  à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

à  l’état 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

normal. 

sec. 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

gr 

A.  17  juin - 

4,89 

0,00 

0,00 

O  ,00 

0,00 

23  juin . . . . 

...  1,65 

4,4^ 

» 

» 

)) 

» 

2  juillet.  .  . 

...  1,40 

3,42 

2,8 

8,69 

1,80 

3,ii 

i3  juillet  .  . 

...  1,19 

2,22 

» 

)) 

1,75  ' 

2  5  94 

23  juillet  . . 

...  1,09 

i,59 

» 

» 

» 

» 

Ier  août. .  .  . 

Traces. 

» 

» 

)) 

» 

B.  17  juin  .  .  .  . 

4,58 

» 

» 

)) 

.  » 

23  juin  . . .  . 

3,36 

» 

» 

)) 

» 

i3  juillet  .  . 

...  1 3 1 3 

2,42 

» 

» 

» 

» 

23  juillet  .  . 

...  0,94 

i549 

» 

» 

» 

» 

1er  août. . .  . 

Traces. 

» 

» 

» 

G.  16  juin .  . .  . 

...  3,37 

i5,o4 

» 

» 

)) 

» 

20  juin  .  .  .  . 

8,90 

» 

)) 

)> 

y> 

28  juin  .  .  .  . 

5,43 

2,09 

10,09 

2,09 

4,67 

8  juillet  .  .  . 

...  2,53 

5,24 

2,28 

4,84 

2,90 

5",  i5 

21  juillet  . . 

...  1,41 

2,43 

0,67 

1,21 

i ,  5o 

2,36 

2  août . 

Traces. 

Traces. 

Traces. 

Traces 

.  Traces. 

D.  19  juin.... 

...  i,74 

» 

1 , 58 

» 

1 ,81 

» 

23  juin . . .  . 

...  1,67 

3,9ï 

1,73 

4,67 

1 ,59 

3,29 

3  juillet.  .  . 

...  0,96 

i,85 

0,89 

h  79 

I  ,23 

2,  i5 

i3  juillet. . 

...  0,87 

1 , 3 1 

0,80 

1,26 

i,56 

2  ,01 

18  juillet. . 

Traces. 

Traces. 

Traces. 

Traces. 

Traces, 

.  Traces. 

Observations .  —  I.  Des  épis,  à  peine  ouverts,  où  le 
grain  n’existe  pas  encore,  ont  été  traités  par  beau  à  l’ébul¬ 
lition.  Le  liquide  filtré  a  été  partagé  en  deux  lots  :  dans 
l’un,  on  a  dosé  directement  le  sucre;  dans  l’autre,  le  do¬ 
sage  n’a  été  fait  qu’après  ébullition,  avec  quelques  gouttes 
d’acide  chlorhydrique.  La  quantité  de  sucre  trouvée  de 
part  et  d’autre  est  la  même  :  il  n’y  a  donc  pas  de  sucre  de 
canne  dans  l’épi. 

IL  En  appliquant  les  mêmes  opérations  à  des  épis  plus 
avancés  où  le  grain  a  fait  son  apparition,  le  sucre  trouvé 
après  le  traitement  par  l’acide  chlorhydrique  est  en  pltis 
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forte  proportion.  Mais  alors  il  y  a  de  l’amidon  :  cet  ami¬ 
don,  facile  à  caractériser  par  la  teinture  d’iode  et  le  micro¬ 
scope,  vient  du  grain  et  non  des  autres  parties  de  l’épi 
qui  en  sont  dépourvues. 

III.  Si,  au  lieu  de  faire  agir  l’acide  chlorhydrique  sur 
des  solutions  filtrées,  on  traite  directement  l’épi  par 
l’eau  acidulée  à  l’ébullition ,  la  proportion  de  sucre  dans 
l’épi  avec  ou  sans  amidon,  c’est-à-dire  avant  ou  après 
l’apparition  du  grain,  est  beaucoup  plus  considérable. 
L’amidon  seul  n’est  donc  pas  transformé  en  sucre  réduc¬ 
teur;  une  partie  du  ligneux  l’est  aussi. 

IV  .  L’eau  dans  laquelle  on  a  fait  bouillir  des  grains 
entiers,  non  mûrs,  que  l’on  a  écrasés  ensuite  pour  éviter 
la  formation  de  l’empois,  examinée  à  plusieurs  jours  d’in¬ 
tervalle,  contient  la  même  quantité  de  sucre  réducteur  :  les 
ferments  naturels  du  blé  n’agissent  pas. 

Dans  les  macérations  à  l’eau  froide,  conservées  à  une 
température  de  20°  à  25°,  très  favorable  à  l’action  des  fer¬ 
ments,  la  quantité  de  sucre,  au  contraire,  va  en  augmen¬ 
tant  progressivement  et  finit  par  disparaître.  A  un  mo¬ 
ment  donné,  il  y  a  même  plus  de  sucre  dans  celte  solution 
que  dans  la  liqueur  qui  a  été  soumise  à  l’ébullition.  Il  y  a 
donc  formation  de  sucre  aux  dépens  de  l’amidon  et  le  fer¬ 
ment  dans  les  jeunes  grains  est  déjà  aussi  actif  qu’il  le  sepa 
plus  tard  dans  le  grain  mûr  ( 1  ). 

V.  Des  épis,  cueillis  avant  maturité,  ont  été  partagés 
en  deux  lots  :  dans  l’un  on  a  dosé  immédiatement  le  sucre; 
dans  l’autre,  le  dosage  n’a  été  fait  que  quelques  jours  plus 
tard,  après  dessiccation  des  épis  au  grand  air.  Les  résultats, 
ramenés  par  le  calcul  à  ioogr  de  matière  privée  d’eau,  ont 
été  les  suivants  : 


(')  On  sait  que  les  grains  de  blé  germent  avant  d’avoir  atteint  la 
moitié  de  leur  dimension  normale  et  qu’ils  produisent  des  plantes 
aussi  vigoureuses  que  les  grains  de  semence  (  Van  Tiegiiem,  Botanique, 
p.  897.  Paris,  Savy;  -1 884 ) • 
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Grains  Rachis  et  balle 


de  suite. 

plus  tard. 

de  suite. 

plus  tard. 

A.  1 3  juillet. . . . 

gr 

1 3  47 

Traces. 

gr 

2  5  94 

gr 

3,20 

B.  1 3  juillet. .. . 

1 587 

Traces. 

2,49 

2,3o 

C.  8  juillet  .... 

4,84 

Traces. 

5 , 1 5 

7,70 

D.  25  juin ..... 

4,67 

Traces. 

3,29 

3,95 

4  juillet.  . .  . 

i,79 

Traces. 

2,  i5 

1,83 

i3  juillet.  . . 

1 ,26 

Traces. 

2,01 

Traces. 

Ainsi  le  sucre  continue  à  se  transformer  dans  l’épi  que 
l’on  vient  de  couper.  Cette  transformation  s’opère  dans  le 
grain. 

Dans  les  autres  parties  de  l’épi  (raclais  et  balle),  le 
sucre  varie  moins.  On  pourrait  remarquer  qu’il  augmente 
sensiblement  au  moment  où  l’épi  est  le  plus  riche  en  ma¬ 
tière  verte,  ce  qui  permettrait  peut-être  de  rattacher  cette 
augmentation  du  sucre  à  la  transformation  que  doit  éprou¬ 
ver  la  matière  verte  en  perdant  sa  couleur  pendant  la  des¬ 
siccation.  Pour  la  diminution  qui  survient  plus  tard,  on 
peut  admettre  que  le  passage  du  sucre  dans  le  grain  a  con¬ 
tinué  après  la  coupe  de  l’épi. 

VI.  Le  sucre  diminue  dans  la  tige  avec  la  maturité.  Il 
s’y  trouve  toujours  en  moindre  proportion  que  dans  l’épi 
où  il  va  s’emmagasiner. 

Calculé  pour  ioo&r 


tiges  sèches. 

épis  secs. 

A. 

i3  juillet . . 

gr 

.  1,38 

gr 

2,22 

6. 

4  juillet . 

5,11 

23  juillet . 

0 

U 

GO 

O 

1,49 

C. 

8  juillet . . 

. .  2,84 

5,24 

21  juillet . 

.  1,94 

A 

2,43 

Cojiclusions.  —  C’est  au  début  que  les  matières  sucrées 
sont  en  plus  forte  proportion  dans  l’épi  5  elles  peuvent 
alors  atteindre  i5  pour  100  du  poids  de  l’épi  à  l’état  sec. 
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Elles  passent  en  entier  dans  le  grain  où  elles  sont  trans¬ 
formées.  À  la  maturité,  l’épi  n’en  contient  plus. 

GLUTEN  ET  AMIDON. 

1.  De  jeunes  grains,  non  formés,  ont  été  triturés  dans 
un  mortier  avec  de  l’acide  acétique  faible.  La  macération, 
exprimée  et  filtrée  après  quelques  heures,  a  fourni  du 
gluten  lorsqu’on  a  saturé  l’acide  par  le  bicarbonate  de 
soude. 

2.  En  triturant  entre  les  doigts  les  mêmes  grains  pen¬ 
dant  un  certain  temps,  le  gluten  apparaît  sous  forme  de 
filaments  très  élastiques.  Si  l’on  fait  l’expérience  sous  le 
ebamp  du  microscope  à  l’aide  de  deux  lamelles  de  verre, 
on  aperçoit  de  petites  masselotes  de  gluten  qui  se  colorent 
en  jaune  sous  l’influence  de  l’iode. 

3.  Un  examen  attentif  montre  qu’il  n’y  a  pas  de  gluten 
dans  l’enveloppe  blanche  qui  entoure  le  grain  avant  sa 
formation  5  l’enveloppe  verte,  au  contraire,  qui  est  au- 
dessous,  en  est  imprégnée  dans  sa  face  interne. 

4.  Les  grains,  même  en  formation,  desséchés  au  soleil, 
puis  désagrégés  au  mortier  ou  au  moulin,  donnent  du  gluten 
par  lévigation  à  l’eau ,  suivant  les  procédés  employés 
dans  l’examen  des  farines.  C’est  ainsi  que  l’on  a  obtenu  le 
gluten  dans  les  lots  qui  suivent.  Les  lavages  ont  été  pro¬ 
longés  de  façon  à  se  débarrasser  du  son  autant  que  pos¬ 
sible. 


Gluten  humide 

calculé  pour  ioosr  de  grains 

à  l’état  sec. 

A. 

23  juillet. . . . 

gr 

.....  24,5  gluten  mou. 

Ier  août.  .  .  . . 

B. 

i3  juillet . .  .  . 

23  juillet. .  .  . 

Ier  août . 

.  32,0  gluten  consistant. 

G. 

21  juillet . . . . 

.  36,o  gluten  consistant. 

2  août . 
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Gluten  humide 
calculé  pour  ioo®r  de  grains 
à  l’état  sec. 

D.  i5  juin .  29,0  gluten  visqueux. 

4  juillet  .........  25,0  gluten  mou. 

i3  juillet. .....  .  .  29,0  gluten  consistant. 

18  juillet.  ........  29,0  gluten  consistant. 


b.  L’amidon  est  localisé  dans  le  grain  et  n’existe  pas 
dans  les  autres  parties  de  l’épi.  Il  fait  son  apparition  en 
même  temps  que  le  gluten  et  va  en  se  développant  comme 
lui,  suivant  la  croissance  du  grain.  Les  granulations  une 
fois  formées  éprouvent  des  variations  incessantes  et  ten¬ 
dent  vers  un  maximum  de  diamètre  voisin  de  4o  millièmes 
de  millimètre.  Voici  quelques  résultats  obtenus  avec  la 
série  D  :  les  chiffres  représentent  des  millièmes  de  milli¬ 
mètre. 


21  juin.  —  Grain  en  for-  I 

mation  entouré  d’une  enve-  f 

) 

loppe  blanche  ;  intérieur  très  1 
mou,  laiteux . . . .  ) 

25  juin.  —  Grain  formé;  ] 
enveloppe  verte;  pâte  molle 
à  l’intérieur . j 


4 juillet . — Enveloppe  jaune 
verdâtre;  pâte  compacte..  . . 

i3  juillet.  —  Aspect  du 
grain  mûr;  intérieur  consis¬ 
tant,  mais  non  corné . 


le  plus  grand  diamètre. .  9 

le  plus  fréquent  ........  2  à  3 

le  plus  grand  diamètre. .  4° 

le  plus  fréquent .  14  à  20 

le  plus  grand  diamètre.  .  4° 

le  plus  fréquent .  20  à  22 

le  plus  grand  diamètre. .  43 

le  plus  fréquent .  23  à  29 


18  juillet.  —  Grain  après 
moisson . 


Mêmes  résultats  que  le  i3. 


Avec  la  série  C,  ou  a  obtenu  des  résultats  concordants. 

Lorsqu’on  reprend  les  mêmes  mensurations  sur  les 
épis  non  mûrs,  coupés  depuis  quelques  jours,  on  a  une 
preuve  de  plus  à  ajouter  aux  précédentes  que  la  vitalité 
dans  le  grain  persiste  après  la  coupe  de  l’épi. 
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Conclusions .  —  Le  gluten  fait  son  apparition  dans  le 
grain  en  même  temps  que  F  amidon.  Ces  deux  principes 
s’élaborent  au  fur  et  à  mesure  de  l’arrivée  des  matières 
sucrées  et  azotées.  L’amidon  se  rattache  directement  à  la 
disparition  du  sucre;  il  vient  du  sucre.  Le  gluten  vient  de 
la  matière  azotée  transformée. 

CONCLUSIONS  GÉNÉRALES. 

Dès  que  le  grain  commence  à  se  manifester  dans  l’épi, 
on  voit  apparaître  simultanément  tous  les  principes  que 
l’on  retrouve  à  la  maturité. 

Le  1  igneux,  comme  il  convient,  puisqu’il  constitue  la 
traîne  des  tissus  qui  doivent  servir  d’enveloppe  au  grain, 
apparaît  en  plus  grande  quantité  et  acquiert  un  dévelop¬ 
pement  plus  rapide.  Il  semble  étroitement  lié  à  la  matière 
chlorophyllienne,  qui  est  abondante  au  début  et  disparaît 
dès  que  l’enveloppe  est  formée.  Cette  membrane,  à  la  fois 
souple  et  résistante,  se  laisse  traverser  avec  la  plus  grande 
facilité  par  l’eau  intérieure,  en  retenant,  à  la  façon  d’un 
dialyseur,  tous  les  produits  en  dissolution  et  en  formation. 
L’évaporation  aidant,  elle  agit  aussi  comme  un  puissant 
aspirateur  et  favorise  l’appel  des  sucs  nourriciers,  qui  se 
précipitent  de  l’épi  dans  le  hile  comme  dans  une  véritable 
cheminée  d’appel.  Ces  sucs  sont  formés  de  matières  azo¬ 
tées,  grasses  et  sucrées,  en  solution  dans  l’eau  avec  quelques 
substances  minérales. 

Il  est  incontestable  que  les  matières  sucrées  se  trans¬ 
forment  en  amidon  et  que  cette  transformation  s’opère 
dans  le  grain,  car  il  n’y  a  pas  d'amidon  dans  les  autres 
parties  de  l’épi.  C’est  à  l’état  de  sucre  réducteur  que  ces 
matières  pénètrent  dans  le  grain  et,  suivant  les  idées  de 
Claude  Bernard  (  ‘  ),  je  crois  à  la  transformation  directe  de 

{')  Leçons  sur  les  phénomènes  de  la  vie,  t.  I,  p.  162.  Paris,  Bail¬ 
lière,  1878. 
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ce  sucre  en  amidon*,  je  ne  partage  pas  l’opinion  de  plu¬ 
sieurs  observateurs  qui  admettent  un  passage  intermé¬ 
diaire  à  l’état  de  sucre  de  canne  ( 1  ). 

Les  granulations  d’amidon,  une  fois  formées,  se  déve¬ 
loppent  peu  à  peu  et  se  tassent,  en  prenant  plus  de 
cohésion. 

En  même  temps  que  s’élabore  l’amidon,  l’acidité  va  en 
diminuant  et  les  matières  albuminoïdes  se  changent  en 
gluten  d’abord  très  fluide,  puis  de  plus  en  plus  visqueux. 
Cet  état  nous  explique  pourquoi  il  y  a  peu  de  gluten  au 
centre  du  grain  :  c’est  qu’en  effet,  par  le  seul  fait  de 
l’évaporation  de  l’eau  qui  se  produit  à  la  surface,  il  se 
fraye  un  passage  à  travers  les  grains  d’amidon  et  gagne  les 
couches  extérieures,  où  il  se  condense. 

On  peut  expliquer  de  même  la  présence  d’une  plus 
forte  proportion  de  matières  salines  dans  les  mêmes  régions; 
car  nos  expériences  prouvent  que  ces  matières  ne  suivent 
pas  le  développement  du  ligneux,  mais  marchent  au  con¬ 
traire  avec  le  gluten  et  l’amidon  suivant  la  croissance  du 
grain. 


( 1  )  Dehérain,  Nutrition  de  la  plante  (  Encyclopédie  chimique  de 
Fremy)  et  article  Migration  du  Dictionnaire  de  Chimie  de  Würtz. 
D’après  M.  Dehérain,  le  grain  de  blé  contiendrait  un  peu  de  sucre  de 
canne.  Antérieurement,  Millon  a  aussi  retiré  du  son  un  sucre  particu¬ 
lier  donnant  à  la  fois  les  caractères  optiques  et  chimiques  du  sucre  de 
canne,  mais  il  fait  remarquer  qu’il  n’a  jamais  pu  le  faire  cristalliser. 
Ajoutons  que  les  recherches  optiques  de  Clerget,  entreprises  autrefois 
sur  des  extraits  de  farine  qui  lui  avaient  été  remis  par  M.  Peligot 
(Mémoire  cité,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  XXIX, 
p.  16),  n’ont  pas  accusé  la  présence  du  sucre,  mais  seulement  celle  de 
la  dextrine.  Cette  dextrine  se  rattache  vraisemblablement  à  une 
transformation  de  l’amidon  pendant  le  traitement  que  l’on  a  fait  subir 
à  la  farine;  car,  en  traitant  les  grains  par  l’eau  bouillante  comme  je 
l’ai  indiqué,  ou  bien  encore  par  l’acide  acétique  de  densité  1020,  de  façon 
à  éviter  toute  action  ultérieure  des  ferments  du  blé,  on  obtient  des 
extraits  qui  ne  réduisent  la  liqueur  cupropotassique  ni  à  chaud,  ni  à 
froid. 
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Les  matières  grasses  arrivent  toutes  formées  et  sont 
retenues  en  partie  par  les  membranes  qui  entourent 
l’embryon.  Elles  éprouvent  aussi  des  modifications  sur 
lesquelles  il  est  plus  difficile  de  se  prononcer  (amidon, 
huiles  essentielles?  matières  colorantes?). 

Ainsi,  tandis  que  le  grain  se  crée  et  passe  de  la  vie 
active  à  la  vie  latente,  nous  voyons  diminuer  l’acidité 
des  sucs  nourriciers  apportés  par  le  hile  et  nous  pou¬ 
vons  suivre  la  condensation  des  matières  albuminoïdes 
solubles,  en  même  temps  que  la  transformation  des  ma¬ 
tières  sucrées  en  amidon. 

C’est  exactement  le  travail  inverse  qui  s’accomplit  pen¬ 
dant  la  germination,  quand  le  grain  se  détruit  et  repasse 
de  la  vie  latente  à  la  vie  active.  On  voit  alors  l’acidité 
s’accroître,  le  gluten  redevenir  fluide  et  l’amidon  se 
résoudre  en  sucre. 

J’ai  montré  que  ces  transformations,  analogues  à  celles 
qui  se  produisent  dans  les  farines  conservées  depuis  long¬ 
temps  ou  pendant  la  panification  (1),  sont  dues  aux 
ferments  localisés  dans  l’embryon,  et  l’on  sait  que  ces  fer¬ 
ments  sont  déjà  très  actifs  dans  les  plus  jeunes  grains. 
C’est  aussi  à  eux  que  je  rattacherai  les  modifications  sur¬ 
venues  pendant  la  synthèse  du  grain.  En  dehors  des 
conditions  vitales  de  chaleur,  de  lumière,  d’air,  d’humi¬ 
dité,  etc.,  c’est  donc  aux  tissus  embryonnaires,  dépositaires 
des  ferments  naturels  du  blé,  et  aux  membranes  extérieures 
du  grain,  agissant  à  la  fois  comme  aspirateur  et  dialyseur, 
qu’on  doit  attribuer  la  formation  du  gluten  et  de  l’ami¬ 
don.  > 

Mais  voici  qui  intéresse  plus  directement  l’Agricul¬ 
ture. 

Mathieu  de  Dombasle  croyait  qu’après  la  fécondation 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  I,  p.  553,  et 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie ,  1 883 -i  885. 
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du  froment  le  poids  de  la  plante,  dans  son  ensemble,  ne 
variait  plus 5  M.  Boussingault  (J)  a  montré,  au  contraire, 
qu’elle  continuait  à  fixer  les  éléments  du  sol  et  de  l’ atmo¬ 
sphère  et  M.  Isidore  Pierre  (2)  a  prouvé  que  ce  n’était 
qu’un  mois  avant  sa  maturité,  c’est-à-dire  environ  quinze 
jours  après  la  floraison,  qu’elle  possédait  en  bloc  la  presque 
totalité  des  principes  qu’on  y  devait  retrouver  au  moment 
de  la  récolte.  Nos  expériences  limitées  à  l’épi  prouvent 
que,  pendant  les  huit  à  dix  jours  qui  précèdent  l’époque 
ordinaire  de  la  moisson,  le  grain  ne  vit  que  par  l’épi  et 
que  le  complément  d’élaboration  qu’il  reçoit,  et  qui  se 
manifeste  surtout  par  une  perte  d’eau,  s’opère  aussi  bien 
sur  le  blé  coupé  que  sur  le  blé  sur  pied.  Le  grain  présente 
absolument  les  mêmes  qualités.  On  peut  donc  sans  incon¬ 
vénient  moissonner  huit  à  dix  jours  avant  l’époque  habi¬ 
tuelle.  Ce  fait  a  son  importance  pour  les  pays  où  l’on  a 
coutume  de  faire  suivre  la  récolte  du  froment  d’une  récolte 
secondaire  de  sarrasin.  On  connaît  le  tempérament  délicat 
de  cette  plante  que  les  premiers  froids  empêchent  trop 
souvent  d’arriver  à  maturité.  Dans  de  telles  conditions, 
une  avance  de  huit  à  dix  jours,  c’est  la  récolte  assurée. 

En  Bresse,  où  cette  récolte  secondaire  est  très  avanta¬ 
geuse  lorsqu’elle  n’est  pas  compromise  par  la  température, 
les  agriculteurs  ont  déjà  cherché  à  substituer  aux  semences 
du  pays  le  sarrasin  de  Bretagne,  qui  est  plus  résistant, 
mais  dont  la  qualité  est  inférieure.  On  ne  saurait  trop  les 
engager  à  moissonner  plus  tôt. 


( 1  )  Recherches  sur  le  développement  successif  de  la  matière  végé¬ 
tale  dans  la  culture  du  froment  ( Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 
3e  série,  t.  XVII). 

(2)  Chimie  agricole ,  5e  éd.,  t.  II,  p.  36o:  1872.  Paris,  Librairie 
agricole. 
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ACTION  II E  LA  CHALEUR  ET  DE  I/ACIDE  ACÉTIQUE 
SUR  L’ESSENCE  DE  TÉRÉRENTIIINE  FRANÇAISE; 

Par  MM.  G.  BOUCHARDAT  et  LAFONT. 


Nous  avons  précédemment  étudié  l’action  que  l’acide 
acétique  cristallisable  exerce  sur  l’essence  de  térébenthine 
française,  et  montré  qu’il  y  avait  formation  partielle  de 
terpilène  actif  G20 H16,  isomère  du  térébentliène  employé, 
et  d’étliers  acétiques  de  terpilénols  et  de  camphénols, 
alcools  isomériques  de  formule  semblable  C20H18O2.  En 
même  temps,  nous  avons  observé  une  augmentation  con¬ 
stante  progressive  de  pouvoir  rotatoire  dans  le  mélange. 

Nous  examinons  maintenant  l’action  que  des  tempéra¬ 
tures  de  ioo°,  i5o°  et  200°  suffisamment  prolongées  exer¬ 
cent  sur  des  mélanges  semblables  d’acide  acétique  et  d’es¬ 
sence  de  térébenthine.  Cette  action  a  déjà  été  examinée 
par  M.  Berllielot  qui  a  constaté  qu’après  cent  trente  heures 
de  contact  à  ioo°  il  y  avait  diminution  du  pouvoir  rota¬ 
toire  (*).  L’essence  de  térébenthine  employée  par  nous 
passait  cà  la  distillation  de  i55°  à  i58°  et  déviait  le  plan  de 
polarisation  de  —  82°  5a'  sous  om,  10  d’épaisseur  et  pour  la 
lumière  jaune  du  sodium.  Le  mélange  était  formé  de  î™1 
d’essence  et  iYül,5  d’acide  acétique  cristallisable.  Ce  mé¬ 
lange  imprimait  au  plan  de  polarisation  une  déviation 
de  —  6°5o/  sous  om,o5  d’épaisseur,  au  moment  de  la  dis¬ 
solution.  Nous  l’avons  introduit  dans  une  série  de  petits 
tubes  scellés,  remplis  au  préalable  de  gaz  carbonique 
pour  éviter  les  oxydations.  Nous  les  avons  maintenus  aux 
températures  indiquées,  en  prélevant,  à  des  intervalles 


(M  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série, 

t.  xxxvin,  p.  44. 
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réguliers,  des  échantillons  que  l'on  examinait  au  pola- 
ri  mètre. 

Voici  le  résultat  de  ces  examens  faits  sous  une  épaisseur 
de  om, o5  ; 
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Il  résulte  de  l’examen  des  chiffres  de  ce  Tableau  que,  à 
ioo°,  le  pouvoir  rotatoire  du  mélange  augmente  avec  le 
temps  vers  une  limite  voisine  de  — io°  pour  le  mélange 
en  question  5  cependant,  même  après  quatre-vingt-dix-sept 
heures  de  chauffé,  la  moitié  seulement  du  carbure  est 
combinée  à  l’acide  acétique. 

M.  Berthelot  avait,  au  contraire,  constaté  une  diminu¬ 
tion  du  pouvoir  rotatoire  dans  l’action  de  l’acide  acétique 
sur  le  lérébenthène  à  ioo°.  Nous  pensons  que  l’on  peut  at¬ 
tribuer  cette  différence  à  la  nature  du  carbure  d’iiydrogène 
employé  dans  les  deux  séries  d’expériences.  En  effet,  l’es¬ 
sence  de  térébenthine  du  commerce  est  préparée  en  distil¬ 
lant  la  résine  en  présence  d’acide  acétique  et  d’autres 
acides  résineux*,  le  pouvoir  rotatoire  des  premiers  pro¬ 
duits  distillés  est  toujours  plus  élevé  que  celui  du  térében- 
thène  non  modifié,  ainsi  que  cela  résulte  de  nos  premiers 
essais  et  des  recherches  actuelles.  L’essence  employée  par 
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M.  Berthelot  avait  probablement  subi  cette  première  mo¬ 
dification  et  ne  pouvait  que  subir  les  modifications  en  sens 
inverse  de  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire,  modifications  qui 
sont  si  marquées,  surtout  pour  des  températures  peu  su¬ 
périeures  à  ioo°.  De  plus,  cette  essence  ainsi  modifiée 
renferme  un  terpilène  actif,  et  nous  avons  observé  que, 
même  à  ioo°,  les  terpilènes  actifs  en  présence  d’acide  acé¬ 
tique  perdaient  régulièrement  avec  le  temps  une  partie  de 
leur  pouvoir  rotatoire. 

Enfin  la  présence  de  traces  d’acide  sulfurique  dans  l’a¬ 
cide  cristallisable  exerce  une  action  analogue.  Nous  avons, 
pour  le  vérifier,  cliauffé  le  mélange  précédent  de  ivo1 
d’essence  et  Do1,  5  d’acide  acétique,  mais  renfermant  par 
litre  et  d’acide  sulfurique.  Nous  avons  observé 
une  diminution  progressive  dans  les  déviations  observées, 
d’autant  plus  rapide  que  la  proportion  d’acide  sulfurique 
ajouté  était  plus  forte.  L’essence  employée  produisait, 
sous  om,io,  une  déviation  de  —  33° 52'. 
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Un  mélange  fait  avec  de  l’acide  acétique  renfermant 
iogr  d’acide  sulfurique  au  litre  noircit  presque  immédia- 
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tement;  au  delà,  l'examen  polarimétrique  n’est  plus  pos¬ 
sible.  '  _ 

On  constate  la  concordance  de  ces  résultats  avec  ceux 
obtenus  par  M.  Berthelol;  après  une  augmentation  rapi¬ 
dement  atteinte,  on  observe  des  diminutions  progressives 
dans  les  déviations  observées 5  même  après  un  temps,  va¬ 
riable  suivant  la  teneur  en  acide  sulfurique,  le  pouvoir 
rotatoire  du  mélange  s’annule  très  brusquement  et  change 
de  sens. 

Les  déviations  observées  sont  à  la  fin  dextrogyres.  Gela 
tient  à  ce  que  les  produits  lévogyres  qui  se  forment  dans 
ces  actions  à  ioo°  sont  les  plus  abondants  et  ceux  à  pou¬ 
voir  rotatoire  plus  élevés,  et  que  ces  mêmes  composés 
(  terpiléniques)  sont  bien  plus  altérables,  quant  aux  pou¬ 
voirs  rotatoires,  que  les  composés  camphéniques,  dont 
quelques-uns  sont  dextrogyres.  De  là  le  changement  de 
signe  du  pouvoir  rotatoire  et  sa  chute  brusque  à  partir  de 
l’instant  où  ces  composés  lévogyres  ne  peuvent  plus  se 
former. 

En  résumé,  Faction  de  l’acide  acétique  exempt  d’acide 
sulfurique  sur  l’essence  de  térébenthine  française  donne  les 
mêmes  résultats  à  froid  et  à  ioo°.  L’augmentation  de  pou¬ 
voir  rotatoire  est  constante,  au  moins  dans  les  limites  des 
expériences;  elle  est  seulement  beaucoup  plus  rapide  dans 
les  essais  faits  à  ioo°  qu’à  froid,  et  Faction  de  cette  tem¬ 
pérature  modérée  ne  paraît  pas  modifier  notablement  les 
pouvoirs  rotatoires  des  produits  complexes  qui  prennent 
naissance  dans  la  réaction. 

Au  contraire,  les  essais  faits  soit  à  i5o°,  soit  à  200°, 
indiquent  une  diminution  finale  considérable  et  très  rapide 
du  pouvoir  rotatoire.  Dans  ceux  faits  à  i5o°,  Faction 
combinée  de  la  température  et  de  l’acide  s’exerce  d’abord 
dans  le  sens  habituel  ;  il  y  a  une  première  période  très 
courte,  deux  heures,  pendant  laquelle  on  constate  une 
augmentation  encore  sensible  dans  la  grandeur  des  dévia- 
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lions*,  mais,  à  partir  de  ce  moment,  ces  déviations  dimi¬ 
nuent  en  grandeur  et  finissent  par  s’annuler,  ce  qui  in¬ 
dique  que  chacun  des  corps  formés  actifs  éprouve  des 
modifications  optiques  comparables  à  celles  qui  ont  été 
signalées  par  M.  Pasteur  et  par  M.  Jungfleisch  sur  les  so¬ 
lutions  de  divers  corps  actifs  autres. 

Ces  variations  sont  encore  plus  accentuées  et  bien  plus 
rapides  pour  les  essais  faits  à  200°,  ce  qui  établit  sûre¬ 
ment  l’influence  prépondérante  de  la  chaleur  suffisamment 
prolongée  sur  la  diminution  des  pouvoirs  rotatoires. 

L’examen  des  produits  formés  dans  chaeunedecesactions 
accuse  des  différences  très  considérables  dans  la  nature  et 
les  proportions  des  composés  nouveaux  qui  ont  pris  nais¬ 
sance. 

Les  essais  précédents  nous  ayant  montré  qu’à  ioo°  la 
solution  acétique  d’essence  de  térébenthine  française  11’é- 
prouvait  plus  de  variations  notables  de  pouvoir  rotatoire 
après  soixante-quatre  heures,  nous  avons  maintenu  à  cette 
température,  dans  un  grand  ballon,  constamment  rempli 
de  gaz  carbonique  pour  éviter  les  oxydations,  2kg,  420 
d’un  mélange  renfermant  8oogr  d’essence  déviant  de 
—  ï6°26/sous  om,o5  d’épaisseur.  La  solution  avant  chauf¬ 
fage  déviait  de  —  A' '•>  à  la  fin  de  l’expérience,  la  dévia¬ 
tion  était  de — g°2.o'.  Le  produit  n’a  pu  être  examiné 
que  deux  mois  après;  l’action  s’était  continuée  et  la  dévia¬ 
tion  atteignait  —  C)028/. 

Le  produit,  après  lavage  à  l’eau,  pesait  1 kg  environ. 
On  l’a  soumis  à  une  série  de  six  distillations  fractionnées, 
sous  la  pression  normale  pour  les  produits  passant  a^vant 
1800;  dans  le  vide,  ^  1=  2CC,  5  pour  les  portions  supé¬ 
rieures. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  de  ces  opéra¬ 
tions  : 
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Temps  d’ébullition. 

Poids. 

aD  pour  l  =  o,o5. 

0 

gr 

0  ' 

Avant  1 55 . .  .  . . . 

.  6 

— 17. 12 

i55-i6o . 

.  143 

—  20.54 

1 60-1 65 . 

.  40 

— 25.32 

165-170 . . 

.  33 

—3o.38 

170- 175 . 

.  62 

—35.24 

175-180 . 

-  147 

—  33.54 

8o-85  {p  —  2,5). . .  . 

....  42 

— 20.38 

85-90 . 

— 12. 3o 

9o-93 . 

.  6 

— 10.18 

93-9b . 

.  6 

—  6.5o 

96-99 . 

O 

—  2.  4 

99-102 . . . 

.  8 

H-  2.  8 

102-Io5 . 

-h  6.  0 

06 

0 

1— 1 

1 

40 

O 

.  35 

-h  5.34 

108-1  il.... . 

.  53 

—  1 . 46 

III-II4.- . 

.  68 

—  9-4o 

114-117 . .  •  •  • 

.  45 

—  17.40 

117-120 . 

.  4a 

— 22.28 

120-123 . 

.  64 

—  27.  8 

123-126.  . . 

—-39 • 44 

126-140 . 

.  4 

920 

— 27.30 

Au  delà  de  i4o°  dans  le  vide,  il  reste  une  cinquantaine 
de  grammes  de  produit  de  consistance  épaisse,  composés 
surtout  de  produits  oxydés  formés  pendant  le  chauffage 
et  les  distillations. 

Les  produits  recueillis  sont  les  mêmes  et  en  proportions 
presque  semblables  aux  produits  qui  prennent  naissance 
dans  l’action  prolongée  de  l’acide  acétique  et  à  froid  (*). 
La  plus  grande  quantité  de  produits  obtenus  nous  a  permis 
d’en  déterminer  plus  rigoureusement  les  propriétés.  Ils 
consistent  :  i°  en  térébenthène  C20H16  ayant  échappé  à 


( 1  )  Bouchardat  et  Lafont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6e  série,  t.  IX,  p.  5ig. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI,  (Février  1889.)  ib 
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Faction  de  pouvoir  rotatoire  de  io°  plus  élevé  environ, 

[a]D  =  —  49°,  i, 

que  celui  de  l’essence  primitive.  Ce  térébenthène,  se  com¬ 
binant  moins  aisément  à  l’acide  chlorhydrique,  fournit 
un  monochlorhydrate  solide,  actif,  lévogyre  [a]D  — — 13°,3. 

Le  pouvoir  rotatoire  très  élevé  de  ce  carbure  pourrait 
être  attribué  à  la  présence  de  camphène  actif  qui  prend 
déjà  naissance  à  cette  température.  Le  monochlorhydrate 
a  un  pouvoir  rotatoire  bien  plus  faible,  —  i3°,3,  ce  qui 
peut  tenir  à  ce  que  le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  de 
camphène  lévogyre  est  de  sens  inverse  et  vient  compenser 
celui  du  lérébenthène  primitif.  Ce  monochlorhydrate  est 
rapidement  décomposé  par  cinquante  fois  son  volume  d’eau 
à  i  oo°  ;  après  sept  heures,  il  y  en  a  47  pour  1 00  de  détruit} 
à  partir  de  ce  moment,  Faction  de  l’eau  devient  à  peu  près 
nulle.  On  perçoit  alors  nettement  l’odeur  du  camphène, 
qu’il  est  facile  d’isoler}  son  pouvoir  rotatoire  est  assez 
faible,  —  3i°. 

Nous  avons  bien  constaté  sur  du  camphène  très  actif 
—  8o°  que  Faction  successive  de  l’acide  chlorhydrique, 
puis  de  la  potasse  alcoolique  à  ioo°,  donnait  un  camphène 
régénéré  moins  actif  —  63°,  c’est-à-dire  dont  le  pouvoir 
rotatoire  est  diminué  d’un  quart.  Si  l’on  admet  une  ré¬ 
duction  proportionnelle  dans  le  cas  de  notre  essai,  il  s’en¬ 
suivrait  que  le  pouvoir  rotatoire  du  térébenthène,  échap¬ 
pant  à  l’action,  continue  à  s’élever  sous  l’influence  du 
contact  avec  l’acide  acétique,  indépendamment  de  la  for¬ 
mation  du  camphène. 

2°  Le  second  produit  est  un  terpilène  G20  H' c  bouillant  à 
1 78°,  à  pouvoir  rotatoire  encore  plus  élevé,  supérieur  à 
[a]D==~.  8o°,  5,  possédant  tous  les  caractères  organolep¬ 
tiques  et  les  propriétés  chimiques  du  citrène  dextro- 
gyre. 

3°  Les  troisièmes  produits  sont  constitués  par  des  acétates 
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de  campliénols  de  même  composition,  mais  doués  de  pou¬ 
voirs  rotatoires  différents  :  les  acétates  dextrogyres  pas¬ 
sant  à  plus  basse  température  (leur  pouvoir  rotatoire  [a]D 
est  voisin  de  -f-  120),  et  les  acétates  de  campliénols  lévo¬ 
gyres,  dont  la  déviation  peut  atteindre  —  35°.  La  sépara¬ 
tion  de  ces  deux  corps  est  presque  impossible  à  effectuer 
complètement:  ils  passent  à  une  dizaine  de  degrés  d’inter¬ 
valle.  Ces  acétates,  traités  par  la  potasse  alcoolique  à 
ioo°,  engendrent  des  campliénols  (bornéols)  C20H18O2, 
dextrogyre  correspondant  à  l’acétate  dextrogyre  et  lévo¬ 
gyre  correspondant  à  l’acétate  lévogyre. 

Ces  deux  alcools  isomériques  se  séparent  plus  aisément 
en  utilisant  la  propriété  du  campbénol  lévogyre  de  cris¬ 
talliser  beaucoup  plus  facilement  que  l’autre  et  de  passer 
à  la  distillation  à  une  température  un  peu  plus  élevée.  Le 
campbénol  dextrogyre  reste  toujours  en  solution  ou  en  sur¬ 
fusion  dans  les  liquides  distillés  maintenus  à  -b  1 5°  et  ne 
renfermant  cependant  que  des  traces  de  dissolvant  (ter- 
pilène  ou  cymène). 

Le  pouvoir  rotatoire  du  campbénol  gauche,  pris  à 
l’aide  de  solutions  alcooliques  au  et  vers  i8°,  a  été 
trouvé  compris  entre  —  33°2o/  et  —  2Ô02o'$  il  a  été 
déterminé  pour  tous  les  dépôts  obtenus.  La  valeur  moyenne 
est  comprise  entre  —  3 1°  à  —  32°.  Les  campliénols  à  pou¬ 
voir  rotatoire  plus  élevé,  lévogyres,  proviennent  soit  des 
acétates  camphénoliques  à  point  d’ébullition  le  plus  élevé, 
soit  du  dépôt  des  fractions  de  ces  bornéols  passant  égale¬ 
ment  à  la  température  la  plus  élevée.  Au  contraire,, 
les  campliénols  gauches  à  pouvoir  rotatoire  le  moins  élevé 
proviennent  de  dépôts  obtenus  dans  les  fractions  à  point 
d’ébullition  inférieur  de  io°  des  fractions  précédentes. 
Les  différences  observées  nous  paraissent  tenir  surtout  à 
la  présence  d’un  peu  de  bornéol  ou  campbénol  droit, 
peut-être  aussi  à  des  traces  de  terpilénol.  D’ailleurs,  le 
chiffre  —  32°  moyen  coïncide  avec  le  chiffre  assigné  par 
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M.  Haller  pour  la  valeur  de  divers .  bornéols  naturels 
gauches  et  semble  confirmer  que  l’action  de  la  chaleur 
à  ioo°  n’a  pas  modifié  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire 
de  cette  substance  ni  des  éthers  acétiques  qui  le  donnent. 

Le  camphre  solide  provenant  de  l’oxydation  de  ces  bor¬ 
néols  a  un  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  4°°  pour  une 
concentration  du  dixième. 

Pour  obtenir  le  camphénol  droit  cristallisé,  nous  avons 
profité  des  froids  prolongés  de  l’hiver.  Les  portions  qui 
ne  veulent  plus  déposer  de  camphénol  gauche,  même  en  les 
laissant  longtemps  à  o°  et  en  les  soumettant  à  de  nouvelles 
rectifications,  ont  été  soumises  pendant  un  temps  très 
long,  deux  à  trois  fois  vingt-quatre  heures,  à  un  froid 
de  — 20°  produit  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Les 
fractions  provenant  des  acétates  dextrogyres  et  passant, 
après  saponification,  de  1  1  o°  à  1 1 5°  et  de  1 1 5°  à  1  20°,  sous 
une  pression  réduite  à  om,o5  de  mercure,  se  prennent  en 
masse.  On  les  a  purifiées  en  aspirant  le  liquide  qui  mouille 
les  cristaux  à  la  trompe.  Cette  opération  demande  deux  à 
trois  jours  et  en  maintenant  la  température  à  —  20°.  On 
termine  l’essorage  en  laissant  la  masse  cristalline  se  réchauf¬ 
fer,  puis  on  en  achève  la  purification  en  le  comprimant 
dans  des  papiers.  Les  liquides  redistillés  fournissent  une 
nouvelle  dose  de  produit  solide. 

Le  corps  ainsi  isolé  ne  doit  pas  être  considéré  comme 
absolument  pur,  bien  qu’il  présente  rigoureusement  la 
composition  C20H18O2. 

Son  point  de  fusion  est  notamment  abaissé  par  des 
traces  impondérables  d’impuretés,  de  telle  façon  qu’il  com¬ 
mence  souvent  à  fondre  vers  -f-  5o°.  Mais  ce  caractère 
de  variabilité  du  point  de  fusion  est  pour  nous  d’impor¬ 
tance  très  secondaire.  Il  passe  à  la  distillation  régulière¬ 
ment  io°  environ  plus  bas  que  le  camphénol  gauche, 
vers  iq^0. 

Son  pouvoir  rotatoire,  mesuré  sur  tous  les  échantillons 
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obtenus  ainsi  et  dans  les  mêmes  conditions  de  dilution,  est 
compris  entre  -f-9°4o'  et  -f-70*,  généralement,  il  est  égal 
à  [a]D  +  9°2o'. 

Tout  nous  porte  à  croire  cju’il  est  mélangé  de  propor¬ 
tions  importantes  de  camphénol  gauche  qui  en  diminue 
considérablement  le  pouvoir  rotatoire. 

La  proportion  de  ce  camphénol  droit  est  bien  moins 
élevée  que  celle  du  camphénol  gauche.  Elle  ne  parait 
pas  non  plus  correspondre  aux  acétates  dextrogyres 
G20  H' 0  C4H404 .  Il  semble  que,  par  le  fait  de  la  saponifica¬ 
tion,  une  portion  du  composé  droit  retourne  au  type 
gauche,  ainsi,  d'ailleurs,  que  de  Montgoîfîer  l’a  constaté 
pour  les  campliénols  de  synthèse  préparés  au  moyen  du 
camphre. 

Ce  camphénol  droit  s’attaque  bien  moins  énergique¬ 
ment  par  l’acide  nitrique  que  le  gauche.  Il  se  transforme 
en  un  composé  à  odeur  camphrée,  ayant  la  composition 
du  camplie  des  Laurinées  : 

gr 

Matière^.. . o,25j5 

GO2 . . . . .  0,7^4 

HO .  0^241 


d’où  l’on  déduit 


G .  78,5i 

H .  10 , 60 


C20H16O2. 

78,94 

10,52 


Ce  composé  reste  liquide  h  la  température  ordinaire.  Sa 
densité  à  o°  est  0,9600.  Cependant,  si  011  le  refroidit  à 
l’aide  du  chlorure  de  méthyle,  il  se  solidifie  totalement, 
mais  les  cristaux  ne  peuvent  s’essorer  et  la  masse  se  redis¬ 
sout  entièrement.  La  très  grande  solubilité  de  ce  cam¬ 
phénol  dans  l’alcool,  l’éther,  les  pétroles  légers  ne  nous 
a  pas  permis  de  le  faire  cristalliser  de  ces  solutions  très 
refroidies,  et  par  suite  de  le  purifier  complètement.  Il  bout 
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régulièrement  à  195°,  c’est-à-dire  90  plus  bas  que  le 
camphre  des  Laurinées. 

Il  dévie  très  énergiquement  le  plan  de  polarisation  vers 
la  gauche.  Sous  une  épaisseur  de  o,o5,  aD  —  —  270;  d’où 
l’on  tire  [«]d  —  —  07°  environ,  c’est-à-dire' correspondant 
à  un  pouvoir  rotatoire  plus  élevé  même  que  Je  pouvoir 
rotatoire  du  camphre  solide  provenant  des  camphénols 
gauches.  Nous  croyons  devoir  attribuer  l’état  liquide  parti¬ 
culier  de  ce  camphre  à  une  trace  d’impureté  incapable  d’en 
altérer  la  composition,  ainsi  que  l’indique  l’analyse.  D’ail¬ 
leurs  nous  avons  déjà  obtenu  une  trace,  il  est  vrai,  de  ce 
camphre  très  lévogyre,  [a]D  =  -—  61  °,  à  l’état  solide  et 
provenant  des  acétates  dextrogyres  obtenus  par  l’action 
de  l’acide  acétique  à  froid  sur  l’essence  de  térébenthine 
française  (* ). 

La  formation  du  camphénol  droit  pourrait  être  attri¬ 
buée  à  la  production  de  camphène  gauche  dans  l’action 
de  l’acide  acétique  sur  l’essence  de  térébenthine,  ce  cam¬ 
phénol  gauche  donnant,  ainsi  que  l’un  de  nous  (2)  l’a 
constaté,  un  acétate  de  camphène  isomérique  des  acétates 
de  térébenthine  et  dextrogyre,  et  fournissant  un  camphé¬ 
nol  dextrogyre  aD  =  -f-  i4°5i/  et  un  camphre  lévogyre 
—  2o°2/.  Nous  pensons  que  cette  hypothèse  doit  être 
écartée  :  ces  pouvoirs  rotatoires  sont  de  grandeurs  diffé¬ 
rentes  et,  d’autre  part,  les  propriétés  générales,  telles  que 
points  d’ébullition,  points  de  fusion  de  ces  camphénols  et 
camphres  dérivés  des  camphènes,  se  confondent  avec  celles 
du  camphénol  gauche  du  térébenlhène  et  du  camphre  qui 
en  dérive.  Nous  pensons  que  les  propriétés  de  ces  bornéols 
dextrogyres  particuliers  les  rattachent  au  camphénol  à 
pouvoir  rotatoire  gauche  variable  découvert  par  de  Mont- 
golfier  et  dont  les  différentes  propriétés,  entrevues  à  peine 


(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6e  série,  t.  IX,  p.  532. 
(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqüe ,  6e  série,  t.  XV,  p.  i45. 
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par  l’auteur,  semblent  correspondre  à  celles  observées  par 
nous  sur  ce  corps. 

D’ailleurs,  nous  avons  constaté  la  formation  de  ces  deux 
camphénols,  droit  variable  et  camphénol  gauche,  dans 
toutes  les  diverses  actions  que  nous  avons  tentées  sur  l’es¬ 
sence  de  térébenthine  et  donnant  lieu  à  une  hydratation. 

4°  Le  dernier  acétate  fourni  par  l’essence  de  térébenthine 
française  correspond  à  un  composé  qui  nous  paraît  unique, 
le  terpilénol  gauche  bouillant  à  218°,  fondant  à  33°  et  pos¬ 
sédant  un  pouvoir  rotatoire  [a]D  —  —  86°38h 

Nous  avons  de  même  analysé  les  divers  produits  formés 
à  i5o°  pendant  soixante-quinze  heures  et  à  200°  pendant 
douze  heures,  à  l’aide  du  même  mélange  acétique. 

Voici  les  résultats  de  cette  analyse.  Le  produit  brut 
provenant  de  i4oogr  de  mélange  acétique  chauffé  à  i5o°, 
puis  lavé  à  l’eau,  pesait  55ogr  et  déviait  encore  à  gauche 
de  — 8°4o'  pour  om,  10  d’épaisseur*,  le  produit  brut  de 
i55o§r  de  mélange  acétique  chauffé  à  200°,  puis  lavé  à 
l’eau,  ne  déviait  plus  que  de  —  4»h 

Cependant,  ainsi  qu’on  le  voitdans  leTableau  suivant,  les 
diverses  fractions  sont  encore  douées  de  pouvoirs  rotatoires 
considérables,  de  sens  opposé,  de  telle  façon  que  le  produit 
total  mélangé  a  un  pouvoir  rotatoire  très  faible. 


Expérience 

à  i5o°  (6e  rect.). 

Expérience  à  200 

0  (12' 

B  rect.). 

aD  pour 

aD  pour 

t. 

P • 

l  =  o,o5. 

t. 

p. 

l  —  o7o5. 

gr 

0  ' 

gr 

0 

Avant  1600.  . 

...  9 

—3. 12 

Avant  1600 . 

17 

- — o.55 

i6o°-i64°.  .  .  . 

...  5 

— 5 . 14 

i6o°-i65°  . 

14 

— 0.54 

i64°-i67°..  .  . 

...  14 

—6.  8 

i65°-i7o°.  .  . . 

IO 

— o.38 

i67°-i70° - 

...  18 

—  7.20 

i70°-i75° . 

21 

— 0. 3o 

i70°-i73°. . . . 

...  18 

—  8. 3o 

I75°-i8o° . 

48 

— 0.20 

i73°-i76°.  . . , 

. . . .  36 

—  9.48 

i8o°-i85° . 

1 1 3 

—0. 16 

i76°-i8o° - 

—  8.5o 

i85°-I9o° . 

62 

-+-0.  1 

à  95°,  p  =  2 

,5..  72 

— 5. 10 

io5°-i  io°,/>=4)5. 

24 

-+-2.22 

95°- IOO°  . . . 

—  1.36 

1  io°-i  i5° . 

6 

-4-5.10 
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Expérience  à 

i5o°  (6e  rect.). 

Expérience  à  200° 

(12e 

rect.). 

/ 

ocD  pour 

aD  pour 

t. 

P • 

l  =  o,o5. 

t. 

P • 

l  —  o,o5. 

0  ' 

gi 

0  ' 

ioo°-io5° . 

10 

"+“  I  • 

I  i5c-I20°.  ....... 

9 

+7.30 

ïo5°-i  io°. .... 

+3.  2 

I20°— 125° . 

i4 

H-9.40 

iio°-ii5° . 

-h 5 . 42 

i25°-i3o° . 

H 

J 

+7.34 

I  l5°-I20° . 

.  .  54 

-i-3.52 

i3o°-i32°,5 . 

73 

+3.52 

I20°-J25°.  .  .  .  . 

•  *  90 

—2. 16 

i32°,5-i35° . 

48 

—2.  4 

f25°-i35°.  .  .  . . 

. .  35 

—6.48 

i35°-i4o° . 

43 

— 7.38 

494 

i4o°-i5o° . 

7 

Coloré. 

Au  premier  aspect,  il  semble  que  les  résultats  sont  les 
mêmes  qu’à  ioo°,  que  les  valeurs  des  pouvoirs  rotatoires 
lévogyres  ont  seuls  diminué  dans  des  proportions  notables; 
mais  l’examen  des  produits  montre  que  l’action  est  toute 
différente. 

D’abord  il  ne  reste  plus  de  carbure  térébenthénique 
inaltéré.  Les  portions  les  plus  volatiles  sont  formées  de 
camphène  à  faible  pouvoir  rotatoire. 

En  effet,  le  chlorhydrate  solide  des  portions  i6o°-i67° 
de  l’expérience  faite  à  i5o°  est  dextrogyre,  ce  qui  indique 
déjà  la  présence  de  camphène,  [a]^  =  —  8°20,  inverse  de 
celui  du  carbure-,  traité  par  5ovm  d’eau  à  ioo°,  il  se  décom¬ 
pose  rapidement.  Après  deux  heures  et  demie,  il  y  en  a 
7 2  pour  100  de  détruit. 

De  même  pour  l’expérience  à  200°,  le  chlorhydrate 
fourni  par  les  mêmes  portions  a  un  pouvoir  rotatoire 
[a]D  =  4-  2°34 .  L’eau  le  décompose  très  rapidement  ; 
après  sept  heures  et  demie  de  chauffe  à  ioo°,  il  y  en  a 
85  pour  100  de  décomposé  et  le  camphène  régénéré  cristal¬ 
lise  $  du  reste,  les  portions  primitives,  refroidies  à  l’aide 
du  chlorure  de  méthyle,  abandonnent  des  cristaux  de  cam¬ 
phène. 

Cette  formation  de  camphène  est  d’ailleurs  peu  impor¬ 
tante. 

Au  contraire,  la  production  de  terpilène  de  densité 
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0,8647  est  prédominante  dans  les  deux  essais.  La  seule 
différence  tient  à  ce  que  le  terpilène  obtenu  à  haute  tem¬ 
pérature  est  de  moins  en  moins  actif,  bien  que,  dans  ce 
dernier  cas,  la  durée  de  l’action  ait  été  six  fois  moindre. 

Les  portions  volatiles  dans  le  vide  au-dessus  de  ioo°, 
p~ :  2cc,5,  pour  les  deux  séries,  sont  formées  encore 
d’acétates  divers  C20H16  (O  H'*  O*),  de  densités  comprises 
entre  0,9775  et  0,98143  seulement  ces  acétates  sont  tous 
des  acétates  correspondant  aux  campbénols.  Ils  fournissent 
exclusivement  des  campbénols  par  saponification.  Nous 
n’avons  réussi  à  extraire  des  produits  même  les  moins  vola¬ 
tils  aucune  trace  de  terpilénol.  Nous  attribuons  l’absence 
des  acétates  terpiîéniques  à  ce  que  ces  acétates,  qui  ont  dû 
néanmoins  se  produire,  se  sont  détruits,  sous  l’influence 
de  la  température  et  d’un  grand  excès  d’acide,  en  régéné¬ 
rant  du  terpilène  qui,  lui,  ne  se  combine  plus  directement 
à  l’acide  acétique  en  quantité  notable.  C’est  ainsi,  d’ail¬ 
leurs,  que  l’on  peut  expliquer  la  transformation  partielle 
du  térébentbène  en  terpilène,  qui  s’effectue  même  à  froid 
en  présence  de  certains  acides.  Au  contraire,  les  acétates 
camphénoliques  résistent  mieux  à  cette  double  action; 
cependant  la  très  petite  proportion  de  campliènes  obtenue 
à  i5o°  et  à  2000  est  due  à  une  destruction  semblable.  . 

On  obsérve  des  acétates  camphénoliques  à  pouvoirs  in¬ 
verses  dans  tous  les  cas.  Si  l’on  compare  les  pouvoirs  ro¬ 
tatoires  de  ces  divers  acétates  camphénoliques,  en  tenant 
compte  des  poids  obtenus,  on  est  porté  à  admettre  qu’il 
se  fait  un  équilibre  tel  que  le  mélange  de  ces  acétates  actifs 
est  sensiblement  inactif. 

Comme  précédemment,  les  acétates  dextrogyres,  par 
la  saponification,  ne  donnent  pas  une  portion  équiva¬ 
lente  de  bornéol  dextrogyre.  Il  y  a  retour  partiel  au  type 
stable  lévogyre.  Ces  derniers  campbénols  ont  des  pouvoirs 
rotatoires  un  peu  différents,  d’autant  plus  forts  qu’ils  pro¬ 
viennent  d’acétates  à  points  d’ébullition  plus  élevés.  Bien 
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que  les  acétates  campliénoliques  résistent  mieux  que  tous 
les  autres  produits  du  mélange  à  Faction  combinée  de  la 
chaleur  et  de  l’acide  acétique,  ils  offrent  néanmoins  des 
différences,  selon  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  sou¬ 
mis.  Les  pouvoirs  rotatoires  des  bornéols  lévogyres  et  des 
camphres  qui  en  dérivent  sont  moins  élevés  que  ceux 
obtenus  à  ioo°. 

Le  Tableau  suivant  fait  ressortir  ces  différences  : 

* 


Camphène. 

Camphénol 
Terpilène.  droit. 

IOO°  . . . 

.  ..  —  3i° 

0  , 

— 80. 3o 

0 

-I-9.2O 

i5o°  . . . 

peu  act. 

— 2.3 .  .... 

200°  .  .  . 

—  1.  +4.20 

Camphénol 

gauche. 

Camphre. 

0  , 

0  ! 

0 

100°.  .  . 

de  — 25.20  i 

*  — 33.20 

— 4°- 

i5o°. . . 

—  6.56 

—  8.  8 

■ — 36.24 

200°.  .  . 

—  *7- 

— 24.20 

—33.20 

On  constate  d’abord  que  les  produits  obtenus  à  ioo°  sont 
les  mêmes  en  même  proportion  et  doués  de  pouvoirs  rota¬ 
toires  identiques  avec  ceux  des  produits  obtenus  par  Fac¬ 
tion  à  froid,  seulement  la  durée  de  Faction  est  considéra¬ 
blement  abrégée. 

Une  température  plus  élevée  abaisse  les  pouvoirs  rota¬ 
toires,  surtout  ceux  des  carbures  d’hydrogène  isomériques 
formés  5  Faction  de  l’élévation  de  la  température  est  plus 
efficace  que  celle  de  la  durée  pendant  laquelle  cette  influence 
est  exercée.  On  doit  remarquer  cependant  que  les  bornéols 
obtenus  à  i  5o°,  mais  au  bout  de  soixante-douze  heures  de 
chauffe,  ont  des  pouvoirs  rotatoires  moins  élevés  du  tiers 
que  ceux  obtenus  à  200°  après  douze  heures  de  chauffe 
seulement*,  cette  anomalie  tient  à  la  production  de  ce  cam- 
phénol  dextrogyre  instable  dont  de  Montgolfier  a  signalé 
la  production  dans  d’autres  conditions.  En  effet,  le  cam- 
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phre  qui  dérive  de  ces  campliénols  peu  actifs  est,  au  con¬ 
traire,  assez  actif  et  de  pouvoir  rotatoire  sensiblement 
plus  élevé  que  celui  obtenu  de  l’essai  à  2000}  ce  qui  tend 
à  faire  croire  que  la  formation  de  corps  inactifs  véritables 
ou  par  compensation  réelle  est  en  raison  directe  de  l’élé¬ 
vation  de  température. 

La  diminution  de  pouvoir  rotatoire  de  ces  camphres  et 
des  carbures  d’hydrogène  modifiés  paraît  due  à  là  formation 
de  composés  inactifs  soit  par  compensation,  soit  complè-  . 
tement. 

Enfin,  dès  la  température  de  i5o°,  on  constate  la  dispa¬ 
rition  du  terpilénol  et  de  ses  éthers  qui  se  détruisent  au  fur 
et  à  mesure  de  leur  production,  en  donnant  du  terpilène  de 
moins  en  moins  actif. 

Sim  LES  TERPI1V0LS  ET  LE  TERPANE; 

Par  MM.  G.  BOUCHARDAT  et  R.  VOIRY. 


Nous  avons  montré,  par  de  précédentes  recherches  ( 1  ), 
que  le  terpinol  de  List,  obtenu  par  l’action  à  ioo°  de  so¬ 
lutions  acides  très  diluées  sur  la  terpine,  est  un  mélange 
complexe,  dont  la  majeure  partie  est  formée  par  un  alcool 
mono-atomique  incomplètement  saturé,  C20H18O2,  le  ter¬ 
pilénol  inactif  ou  terpol,  que  nous  avons  identifié  avec 
l’hydrate  de  caoutchine,  dont  la  synthèse  a  été  réalisée 
par  l’un  de  nous  (2). 

Ce  terpol  forme  plus  des  f  du  terpinol  de  List.  Le  reste 
bout  régulièrement  aux  environs  de  iyo°  et  présente  la 
composition  exprimée  parla  formule  paradoxale  C20  H1 7  O. 


(G  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  XI,  p.  562. 
(2)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série,  t.  IX,  p.  5i2. 
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Dès  nos  premières  recherches,  nous  avons  signalé  les  ana¬ 
logies  que  présentent  ces  fractions  avec  certaines  parties 
d’essences  naturelles,  essences  de  cajeput,  d’eucalyptus, 
de  semen-contra ,  de  coriandre,  etc.,  qui  passent  à  la 
même  température. 

Nos  nouvelles  expériences  montrent,  en  effet,  qu’un 
même  composé,  inactif  sur  la  lumière  polarisée,  se  ren¬ 
contre  dans  le  terpinol  de  List  comme  dans  les  essences 
*  citées  précédemment.  Il  forme  les  portions  les  plus  vola¬ 
tiles  du  terpinol  de  List  par  son  mélange,  en  proportion 
presque  égale,  avec  un  terpilène  C20  H1 6,  bouillant  vers 
178°. 

L’action  du  brome,  celle  de  l’acide  chlorhydrique  sur 
ce  composé  donnent  bien  lieu  à  des  réactions  très  carac¬ 
téristiques,  qui  permettent  d’en  soupçonner  l’existence 
réelle  ;  mais  ces  réactions  ne  sont  pas,  à  notre  avis,  suffi¬ 
samment  caractéristiques,  surtout  lorsque  l’on  a  affaire  a 
des  mélanges  complexes  de  corps  aussi  voisins,  pouvant 
fournir  chacun  des  dérivés  identiques.  Il  nous  a  semblé 
nécessaire  d’isoler  la  substance  à  l’état  pur. 

Voici  1’  une  des  marches  que  nous  avons  suivies  pour  iso¬ 
ler  ce  composé  C20  H1 8  O2,  isomère  dubornéol  et  du  terpol, 
et  que  nous  désignons  par  le  nom  de  terpane,  pour  le 
séparer  du  terpilène  G20 H16,  bouillant  presque  à  la  même 
température. 

Nous  avons  saturé  les  portions  du  terpinol  de  List, 
passant  de  1720  à  176°  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  en 
ayant  soin  de  maintenir  la  température  du  liquide  très 
basse,  —  i5°  à  —  20°  environ. 

Le  composé  oxygéné  terpane  fournit,  dans  ces  conditions, 
le  corps  solide  2 (G20 H1 8 O2),  HCl,  qui  a  été  obtenu  pour 
la  première  fois  par  Woelckel  (*)  en  faisant  agir  le  gaz 


(*)  Wœlckel  ,  Ann.  cler  Chem.  u.  Pharm.,  t.  XXXVIIÏ,  p.  no; 
t.  LXXXVII,  p.  3x2;  t.  LXXXIX,  p.  358. 
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chlorhydrique  sec  sur  les  portions  i72°-i8o°  de  l’essence 
de  semen- contra  renfermant  du  terpane  qu’il  appelait 
cinéol.  Le  terpilène  qui  accompagne  le  terpane  fournit 
d’emblée,  dans  ces  conditions,  le  dichîorhydrate  de  ter¬ 
pilène,  C20H'6,  2 HCl  fusible  de  -h  4y°  à  -f-  5o°.  La  basse 
température  à  laquelle  nous  avons  opéré  est  iudispen- 
sabl  e;  car,  dès  la  température  de  -b  i5°,  et  si  on  laisse 
la  réaction  élever  la  température  du  liquide,  le  terpane 
ne  fournit  plus  le  composé  d’addition  indiqué  5  il  se  dé¬ 
truit  en  donnant  de  l’eau  et  du  dichîorhydrate  de  ter¬ 
pilène,  identique  à  celui  que  fournit  directement  le  terpi¬ 
lène  ('). 

Le  produit  résultant  de  l’action  du  gaz  chlorhydrique, 
et  qui  reste  liquide,  a  été  lavé  d’abord  par  deux  fois  son 
volume  d’eau  glacée,  puis  par  un  peu  d’eau  froide  alcali- 
nisée  par  un  peu  de  carbonate  de  soude. 

L’eau  détruit  la  combinaison  instable  d’acide  chlorhy¬ 
drique  et  de  terpane,  sans  toucher  au  chlorhydrate  de 
terpilène,  et  régénère  le  terpane  C20H18O2.  Le  liquide 
huileux,  neutralisé,  a  été  soumis  à  une  série  de  distilla¬ 
tions  fractionnées  dans  le  vide  produit  par  une  bonne 
trompe,  sous  i5mm  de  pression  de  mercure. 

Nous  11’avons  recueilli  que  les  produits  distillant  avant 
8o°;  car,  dès  cette  température,  le  chlorhydrate  de  terpi¬ 
lène  commence  à  se  décomposer,  mettant  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  en  liberté  qui,  à  son  tour,  réagit  sur  le  terpane 
et  le  détruit  en  fournissant  de  nouveau  du  dichîorhydrate 
et  de  l’eau,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Ce  premier  produit,  après  de  nombreuses  rectifications, 
bout  de  78°  cà  790  sous  iomni  de  pression  ;  c’est  du  terpane 
presque  pur.  Nous  l’avons  soumis  à  un  froid  prolongé 
de  —  5o°  à  —  55°,  produit  par  l’évaporation  rapide  du (*) 


(*)  Schimmel  a  suivi  une  marche  à  peu  près  semblable  pour  extraire 
du  terpane  impur  de  Fessence  d’ Eucalyptus  globulus. 
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chlorure  de  méthyle  dans  un  appareil  permettant  de  sé¬ 
parer  les  parties  solidifiées,  par  essorage,  à  l’aide  d’une 
trompe. 

A  cette  très  basse  température,  immédiatement,  si  l’on 
introduit  dans  le  liquide  refroidi  une  parcelle  de  terpane 
solide,  soit  de  l’eucalyptus,  soit  de  l’essence  d’aspic,  le 
terpane  du  terpinol  cristallise  et  peut  être  isolé.  Nous 
l’avons  purifié  en  le  faisant  cristalliser  à  nouveau  ;  mais 
seulement  à  la  température  obtenue  par  des  mélanges  de 
glace  et  de  sel,  vers  —  i5°  à  —  20°,  et  en  enlevant  chaque 
fois  les  eaux  mères.  On  finit  par  avoir  une  substance  que 
l’on  peut  considérer  comme  suffisamment  pure  pour  l’ana¬ 
lyse  et  fondant  vers  —  i°  ou  —  3°,  suivant  la  réussite  de 
l’opération. 

Nous  avons  fait  l’analyse  de  ce  composé,  bouillant  à 
175°  sous  la  pression  normale.  En  voici  les  résultats  : 


Matière.  .* 
H2  O2. . . . 
G2  O4 . 


gr 

0,2878 

0,3012 

0,8260 


d’où  l’on  déduit  : 

G . 

H . 


G20  H18  O2. 

78:2  77  ?  9 

11,6  11,6 


La  densité  de  vapeur  prise  dans  la  vapeur  de  toluidine, 
T  =  196,  fournit  des  résultats  conformes  : 


P.. . . .  o&r,  0848 

H .  76.5 rnra 

h .  56imm 

Y .  86cc 


d’où  Ton  tire  : 


D . .  5,26 

Théorie .  5,33 
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La  densité  du  corps  liquéfié  a  été  trouvée  la  suivante 
à  o°  : 

gr 

Matière .  1,9616 

Eau . . . .  2,098 

d’où  l’on  déduit 

do .  0,934 

Nous  avons  en  outre  vérifié  que  toutes  les  autres  pro¬ 
priétés  de  ce  composé  oxygéné  sont  celles  données  pour 
les  terpanes  divers  extraits  par  nous  d’essences  naturelles 
très  différentes. 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  agissant  sur  le  terpane  refroidi 
fournit  le  composé  cristallisé  instable,  répondant  à  la  for¬ 
mule  2C20Hl8O2,  HCl  : 

gr 

Matière .  o,44i 

AgCl .  0,242 

d’où  l’on  tire 

Cl .  10,6 

Théorie .  xo,3 

Ce  composé,  traité  par  l’eau,  se  détruit  en  se  liquéfiant 
et  en  régénérant  le  terpane,  que  l’on  peut  isoler  à  nou¬ 
veau.  Il  perd  facilement  à  l’air  sec  du  gaz  chlorhydrique 
en  se  liquéfiant.  Si  l’on  cherche  à  le  distiller  dans  le  vide, 
il  se  détruit  et  l’on  ne  recueille  que  du  terpane  régénéré 
plus  ou  moins  pur*,  fait  que  nous  avons  constaté  avec  les 
produits  extraits  de  Y  Eucalyptus  globulus  et  de  l’essence 
d  "aspic. 

Ce  chlorhydrate  renfermé  à  -j-  20°,  même  en  vase  scellé, 
ne  se  conserve  pas*,  il  se  liquéfie,  et  il  se  sépare  en  même 
temps  quelques  gouttes  d’eau  acide,  visibles  surtout  après 
quatre  ou  cinq  jours.  L’équation  suivante  rend  compte  de 
la  réaction  : 


2[(C2°H1802)2,  H  Ci]  =  G20  H16 ,  2HG1  +  H2  02  h-  3C2°Hi802. 


256 


G.  BOUCHÂRDÀT  et  h.  voiry. 


Si  I  on  ajoute  avec  précaution  un  excès  de  brome  à  du 
terpane  dilué  dans  4voi  d’éther  de  pétrole  et  bien  refroidi 
à  —  20°,  on  obtient  un  composé  d’addition,  obtenu  par 
Wallach  (*)  à  l’aide  du  cinéol  ou  terpane  du  semen- 
contra;  composé  ronge  cinabre  pulvérulent,  insolubledans 
l’éther  de  pétrole,  renfermant  une  proportion  de  brome 
voisine  de  5o  pour  100  : 

gr 

Matière . .  0,2223 

AgBr .  o,263i 

■  i 

d’où  l’on  tire 

Br .  5o,4 

Ce  chiffre  est  voisin  de  celui  donné  par  Wallach.  Ce¬ 
pendant  nous  considérons  cette  substance  non  comme  une 
substance  définie,  composé  d’addition  de  terpane  et  de 
brome,  mais  comme  un  mélange,  en  proportions  qui  peuvent 
varier  avec  le  mode  opératoire,  d’un  composé  rouge,  véri¬ 
table  composé  d’addition  du  terpane  2C20H,8O2,  Br2,  d’où 
l’on  peut  régénérer  le  terpane,  et  de  composés  bromés  inco¬ 
lores  provenant  de  réactions  secondaires.  En  effet,  le  com¬ 
posé  rouge  complexe  se  décolore  par  l’acide  sulfureux  ou 
le  bisulfite  de  soude,  en  fournissant  non  du  terpane  pur, 
plus  léger  que  l’eau,  mais  un  mélange  de  ce  terpane,  que 
nous  avons  pu  en  extraire,  et  de  composés  bromés  incolores 
plus  lourds  que  l’eau. 

Nous  avons  cependant  pu  utiliser  aussi  cette  réaction, 
très  précieuse  pour  déceler  de  très  faibles  proportions  de 
terpane  mélangé,  pour  extraire  le  terpane  du  terpinol 
de  List.  Pour  cela,  nous  avons  détruit  le  produit  rouge  de 
l’action  du  brome,  faite  comme  il  a  été  dit,  par  le  bisulfite 
de  soude  5  nous  avons  distillé  dans  le  vide  le  liquide  huileux 


(’)  Wallach  et  Brass,  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CCXXV, 
p.  291. 
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en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  avant  8o°  et  en  ayant 
soin  de  ne  pas  dépasser  cette  température,  pour  laquelle 
les  composés  bromés  formés  commencent  à  se  détruire  en 
fournissant  du  gaz  bromhydrique.  On  en  est  d’ailleurs  averti 
par  cette  circonstance  que  le  gaz  bromhydrique,  rencon¬ 
trant  dans  les  parties  refroidies  de  l’appareil  dis tillatoi re 
du  terpane,  s’y  combine  en  formant  le  bromhydrate 
2C20H18O2,  HBr,  beaucoup  plus  stable  et  plus  insoluble 
que  le  composé  chlorhydrique  correspondant.  Le  terpane 
ainsi  obtenu  est  bien  encore  très  facilement  cristallisable, 
fondant  vers  —  2°  5  mais  on  ne  peut  le  débarrasser  com¬ 
plètement  de  composés  bromés.  Sa  densité  est  plus  élevée 
en  conséquence  que  celle  du  terpane  pur  : 

^0 .  0,977- 

« 

Le  terpane  du  terpinol  de  List  obtenu  par  l’un  des  deux 
procédés  signalés  fournit  avec  la  solution  d’iodure  ioduré 
de  potassium  les  cristaux  particuliers  très  colorés  qui  ont 
été  indiqués  depuis  longtemps  par  divers  auteurs  dans 
l’action  du  même  réactif  sur  divers  terpanes  naturels,  cris¬ 
taux  dont  ils  ignoraient  d’ailleurs  la  nature. 

Le  terpane  du  terpinol  de  List  est,  comme  tous  les  pro¬ 
duits  naturels  analogues  que  nous  avons  examinés,  inactif 
sur  le  plan  de  polarisation. 

L’ensemble  de  toutes  ces  propriétés  nous  permet 
d’identifier  cette  substance  avec  les  différents  composés 
oxygénés  G20 H1 8  O2,  de  même  composition,  à  point  d’ébul¬ 
lition  peu  élevé,  que  l’on  peut  retirer  d’un  très  grand 
nombre  d’essences  naturelles,  de  semen-contra,  de  caje- 
put,  deniaouli,  depresque  tous  les  eucalyptus,  de  lavande 
aspic,  de  romarin,  de  myrte  commun,  etc.;  et  que  l’on 
a  désignés  par  des  noms  très  différents  :  cinéol,  cajéputol, 
eucalyptol,  etc.,  rappelant  l’origine  botanique  de  l’essence. 
Il  y  aurait  donc  avantage  à  supprimer  ces  désignations  et  à 
les  remplacer  par  le  nom  générique  terpane ,  qui  al  avan- 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys . ,  6e  série,  t.XVI.  (Février  1889.)  17 
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lage  de  rappeler  les  relations  de  ce  composé  avec  la  terpine 
ou  dihydrale  cristallisé  de  terpilène  C20 H20 O4  4- H2 O2, 
ainsi  que  les  réactions  principales  de  ce  composé  que  nous 
considérons,  non  comme  un  alcool,  un  liydrate  de  car¬ 
bure,  isomère  des  bornéols  et  des  terpilénols,  mais  comme 
un  anhydride  de  la  lerpine.  En  effet,  le  terpane,  d’après 
nos  recherches  qui  confirment  celles  de  Wallach,  ne  se 
combine  pas  à  l’acide  acétique,  ni  à  son  anhydride,  ni  aux 
composés  semblables  à  ce  dernier.  Les  hydracides  s’y  unis¬ 
sent  bien,  mais  en  le  détruisant  complètement,  dans  les 
conditions  indiquées  plus  haut,  et  en  le  ramenant  à  l’état 
de  dichlorhydrate  ou  dibromhydrate  de  terpilène,  éthers 
véritables  de  la  terpine.  La  formation  passagère  de  compo¬ 
sés  d’addition  instable,  bromurés,  iodurés,  chlorhydrique 
et  bromhydrique,  confirme  encore,  d’après  nous,  cette  ma¬ 
nière  de  voir. 

Nous  n’avons  pas  trouvé  dans  le  terpinol  de  List  les 
carbures  C20H,C,  le  terpinène  et  le  terpinolène  obtenus 
par  Wallach  en  modifiant  les  conditions  de  production 
du  terpinol  brut.  Nous  pensons  que  ces  corps  sont  consti¬ 
tués  par  du  terpilène,  dont  une  partie  des  propriétés  sont 
masquées  par  des  impuretés. 

En  résumé,  d’après  nos  recherches,  le  terpinol  de  List 
est  formé,  pour  les  f,  de  terpol  cristallisable  inactif 

G "20  h  04 

alcool  terpilénique;pour  —,  de  terpane  C20  H1 8  O2,  anhy¬ 
dride  de  la  terpine;  pour  de  terpilène  inactif  C20HiG. 

On  a  également  désigné  sous  le  même  nom  de  terpinol 
des  produits  dérivés  des  téi ébenthènes,  de  composition 
moyenne  semblable,  mais  cependant  totalement  différents 
du  précédent.  L’un  d’eux  résulte  de  l’action  delà  potasse 
alcoolique  sur  le  dichlorhydrate  de  terpilène 


G20îli6?  2hC1. 
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Nous  l’avons  soumis  à  une  étude  complète.  Pour  le  pré¬ 
parer,  nous  avons  traité  à  ioo°  iks  environ  de  diclilorhy- 
drate  par  un  excès  de  potasse  alcoolique,  et  pendant  vingt-, 
quatre  heures.  Le  produit,  lavé  à  l’eau,  a  été  fractionné 
dans  le  vide  pour  éviter  une  élévation  trop  forte  de  tem¬ 
pérature  qui  détruirait  les  produits. 

Il  se  sépare  en  deux  parties,  l’une  passant  de  ij5°  à 
i8o°;  la  seconde,  de  21 5°  à  218°. 

La  première  portion  est  formée  par  du  terpilène  inac¬ 
tif,  sans  mélange  de  terpane.  Sa  densité  à  o°  est  de  0,859  : 

Poids  du  produit .  9gr,  i36 

Poids  de  l’eau .  iosr,  624 


La  densité  de  vapeur  correspond  à  la  formule  C20H16. 
Il  donne  par  le  gaz  chlorhydrique  le  dichlorhydrate 


Poids  de  la  matière  .  .  . 

AgCl . . 

Cl . 


I. 

o,25o5 
o,  3362 
33,i 


IL 

0,2828 

0,3730 

33,i 


C20H18  Cl2. 

» 

» 

o3,9 


Nous  avons  recherché  le  terpane  dans  les  portions  bouil¬ 
lant  à  iy50-i78°,  en  suivant  la  méthode  qui  nous  a  per¬ 
mis  de  l’extraire  du  terpinol  de  List.  Le  résultat  a  été 
négatif.  Le  brome  ne  nous  a  pas  non  plus  fourni  le  pré¬ 
cipité  coloré  caractéristique  de  la  présence  de  traces  de 
terpane.  Nous  avons  encore  essayé  sans  succès  l’action  de 
l’iodure  ioduré  de  potassium.  Nous  en  concluons  donc 
que  les  portions  volatiles  vers  175°,  qui  forment  les  |  en¬ 
viron  de  ce  terpinol,  sont  constituées  par  du  terpilène  sen¬ 
siblement  pur. 

Le  second  produit,  bouillant  vers  218°,  a  l’odeur  du  ter- 
pol.  Il  est  possible  qu’il  en  renferme  un  peu-,  cependant 
il  n’en  a  ni  la  composition  ni  les  propriétés  :  il  est  beau¬ 
coup  plus  fluide,  ne  cristallise  pas  quand  011  le  maintient 
longtemps  à  très  basse  température,  —  5 o°,  même  en  pré- 


%6o 
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sence  (l’un  petit  fragment  de  terpol  mis  pour  amorcer  la 
cristallisation.  Sa  densité  est  un  peu  plus  faible  que  celle 
du  terpol  : 

Matière  à  o° .  i§1',  9385 

Eau .  2gr,c>98 

d’où  l’on  déduit 

do . . .  0,924 

La  densité  de  vapeur  est  supérieure  à  celle  du  terpol 


prise  à  la  même 

température,  196°: 

I. 

II. 

P . 

.  ogr,o537 

oSr,o8i 

H . 

.  767mm 

767mm 

h.  : . 

.  64omm 

592mm 

Y . 

83cc 

d’où  l’on  tire 

> 

D . 

.  5,6 

V*7 

L’analyse  élémentaire  adonné  les  résultats  suivants,  qui 
concordent  avec  la  formule  d’un  dérivé  étliylé  du  terpol 

C20  H* 6  (G4  H° O2  )  : 


Matière .  o,3885 

HO  .  o,3885 

GO2.  . .  I  ,  1202 


d’où  l’on  déduit 

C . 

H . 


C20!!10  (  CMP  O2  ). 
78,65  79,2 

II,II  12,0 


L’action  de  l’action  chlorhydrique  montre  d’une  façon 
complète  la  nature  de  ce  composé. 

Nous  l’avons  traité  pendant  six  heures  à  ioo°,  en  tubes 
scellés,  par  six  à  sept  fois  son  volume  de  solution  sa  tu- 
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rée  à  o°  d’acide  chlorhydrique.  Après  action,  le  produit 
est  resté  liquide  5  il  s’est  fortement  coloré.  Nous  avons  re¬ 
froidi  ce  produit  et  soumis  ensuite  à  une  distillation 
ménagée  jusqu’à  5o°?  en  faisant  passer  les  vapeurs  dans 
une  série  de  tubes  condensateurs  plongés  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sel.  Il  s’est  condensé  dans  les  deux  premiers 
tubes  une  petite  quantité  d’un  liquide  très  mobile,  très 
volatil,  incolore,  qu’il  a  été  facile  de  purifier  par  une 
seule  rectification  sur  une  trace  de  chaux. 

Il  bout  de  +110  à  -f-120.  Ses  vapeurs  ont  une  saveur 
sucrée  très  prononcée.  Il  a  donné  à  l’analyse  les  résultats 
suivants  : 

Matière .  ogr,463 

AgCl . „  „ . .  igr,oi5 


d’où  l’on  déduit 

Calculé 

pour 

C4H5C1. 

Cl .  54,2  55,o, 

l»'- 

C’est  donc  bien  du  chlorure  d’éthyle.  Le  résidu  de  la 
distillation  première  est  formé  de  dichlorhydrate 

Q20H18C12 


qui  cristallise  une  fois  le  départ  du  chlorure  éthylique 
effectué. 

L’action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  l’éthyllerpol  peut 
être  exprimée  par  la  formule 

C20H16(C4H6O2)-i-  3 H  Cl  =  C4H5  Cl  4-  H202  +  C^H^HCl. 

Il  en  résulte  que  ce  composé  11’est  pas  du  terpol,  mais 
l’éther  mixte  résultant  de  son  union  avec  l’alcool  éthy¬ 
lique.  L’un  de  nous  (*)  a  d’ailleurs  réalisé  la  formation 
d’un  composé  isomérique,  de  structure  analogue,  l’éthyl- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CIV. 
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bornéol,  en  faisant  agir  l’acétate  dépotasse  en  solution 
alcoolique  sur  le  monochlorhydrate  de  térébenthène,  com¬ 
posé  que  l’acide  chlorhydrique  dédouble  en  chlorure 
éthylique  et  en  monochlorhydrate  de  camphène.  La  coïn¬ 
cidence  du  point  d’ébullition  du  terpol  et  de  l’éthylterpol, 
la  grande  ressemblance  de  leurs  propriétés  et  de  leurs 
réactions  ont  dû  souvent  faire  confondre  ces  deux  sub¬ 
stances. 

La  proportion  d’éthylterpol  obtenu  par  nous  n’est  que 
du  tiers  au  plus  du  poids  du  produit  primitif.  Les  propor¬ 
tions  des  deux  composants  terpilène  et  éthyl terpol  peu¬ 
vent  être  modifiées  suivant  les  quantités  et  la  concentra¬ 
tion  de  la  potasse  alcoolique  employée  pour  faire  la  réaction 
initiale.  Le  produit  complexe  n’a  donc  pas  une  composi¬ 
tion  constante,  mais  cette  composition  est  toujours 
rapprochée  de  celle  exprimée  parla  formule  anciennement 
suivie  G20. H1 7  O. 

Ce  terpinol  est  donc  formé  de  terpilène  et  d’éthylterpol 
et,  par  suite,  entièrement  distinct  du  terpinol  de  List  qui 
contient  du  terpol,  du  lerpane  et  le  même  terpilène.  Tous 
ces  composés  appartiennent  d’ailleurs  à  une  même  série,  à 
celle  du  terpilène  C20Hl6(-)(-),  carbure  térébenthénique, 
capable  de  s’unir  à  2  X  4Yo1  de  vapeur  d’eau  ou  d’acide 
mono-atomique. 

RECHERCHES  THÉORIQUES  ET  EXPÉRIMENTALES 
SUR  LA  VITESSE  DE  LA  LUMIÈRE. 

PREMIÈRE  PARTIE  :  RAYONS  DE  DIRECTION  CONSTANTE  5 

Par  M.  GOUY. 


Je  me  propose,  dans  ce  travail,  d’exposer  l’ensemble  de 
mes  recherches  sur  la  vitesse  de  la  lumière  dans  les  mi- 
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lieux  doués  de  dispersion,  en  évitant  les  calculs  complexes 
et  tout  ce  qui  n’aurait  d’intérêt  qu’au  point  de  vue  analy¬ 
tique.  La  première  partie  est  consacrée  à  la  propagation 
des  rayons  d’intensité  variable  et  de  direction  constante  ; 
la  seconde  aura  pour  objet  la  théorie  des  miroirs  tournants 
et  la  relation  des  expériences  faites  par  cette  méthode  avec 
le  sulfure  de  carbone.  La  première  partie  a  déjà  donné 
lien  à  plusieurs  publications  ('),  et  se  trouve  ici  exposée, 
d’une  manière  plus  simple;  la  seconde  est  à  peu  près 
inédite. 


§  ï.  —  Principes  de  la  théorie  ondulatoire 

de  la  lumière. 

1 .  Il  est  nécessaire,  pour  que  la  question  soit  nettement 
posée,  de  reprendre  à  l’origine  les  données  théoriques  de 
l’optique  ondulatoire.  Cette  théorie,  dans  les  explications 
qu’elle  donne  des  divers  phénomènes,  a  pour  objet  immé¬ 
diat  le  mouvement  lumineux  simple ,  dans  lequel  le  dépla  ¬ 
cement  tj  de  chaque  point  du  milieu  élastique  considéré 
est  donné  par  une  équation  de  la  forme 

t)  =  asm  ait  -h  &  j  -, 

t  désignant  le  temps,  a,  h  et  9  des  constantes.  Cette  équa¬ 
tion  définit  une  suite  entièrement  illimitée  de  vibrations 
pendulaires,  d’une  régularité  absolue ,  dont  la  période 
est  Q. 

On  admet  comme  un  poslulatum,  ou  plutôt  comme  un 
résultat  général  de  la  théorie  des  milieux  élastiques,  qu’un 
pareil  mouvement  se  propage  par  ondes  égales,  avec  une 


D  Comptes  rendus ,  29  novembre  1880  et  3  janvier  1881.  —  Journal 
de  Mathématiques  pures  et  appliquées ,  1882. 
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vitesse  constante,  de  telle  sorte  que,  si  Ton  considère  en 
particulier  un  faisceau  de  rayons  parallèles,  l’équation  du 
mouvement  sera 


(0 


ri 


a  sin27i 


en  désignant  par  x  la  distance  du  point  considéré  à  un 
plan  fixe  normal  au  faisceau,  et  par  1  une  quantité  dé¬ 
pendant  de  9  et  du  milieu  considéré. 

Le  mouvement  défini  par  l'équation  (1)  obéit  à  des  lois 
fort  simples.  Les  ondes  égales  et  de  longueur  1  forment 
une  suite  indéfinie,  et  chacune  d’elles  se  propage  sans  al¬ 
tération  dans  le  sens  des  x  positifs  avec  la  vitesse  W  —  ^ • 

Cette  vitesse  des  ondes  W  est  indépendante  de  9  dans 
certains  milieux;  mais,  en  général,  c’est  une  fonction  de  0; 
on  dit  alors  que  le  milieu  est  doué  de  dispersion. 

Pour  l’objet  que  nous  nous  proposons  ici,  il  est  inutile 
de  définir  plus  complètement  le  mouvement  lumineux;  on 
pourra,  pour  fixer  les  idées,  admettre  qu’il  s’agit  d’ondes 
polarisées  rectilignement,  et  r\  sera  alors  la  valeur  du  dé¬ 
placement  rectiligne  au  temps  t  et  au  point  (x). 

2.  Ces  principes  fondamentaux  permettent,  comme  on 
sait,  de  donner  la  théorie  d’un  grand  nombre  de  phéno¬ 
mènes  optiques,  tels  que  la  réfraction,  les  interfé¬ 
rences,  etc.  Toutefois  deux  questions  essentielles  parais¬ 
sent,  au  premier  abord,  en  dehors  de  ces  applications. 

La  première  est  le  problème  de  la  vitesse  de  la  lumière 
ou  de  la  propagation  des  rayons  d’intensité  variable,  le 
mouvement  (1)  étant,  par  définition,  d’intensité  con¬ 
stante. 

La  seconde  concerne  les  mouvements  complexes  qu’on 
est  obligé  d’admettre  dans  les  sources  lumineuses  réelles, 
ces  sources  étant  évidemment  incapables  de  produire  une 
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série  d’oscillations  indéfinie  et  parfaitement  régulière, 
comme  le  suppose  l’hypothèse  fondamentale.  Comment 
doi  vent  se  comporter  ces  mouvements  complexes  dans  les 
systèmes  optiques  (*)? 

Ces  deux  problèmes,  bien  qu’en  réalité  indépendants, 
présentent  une  certaine  connexité,  en  ce  que  la  solution 
donnée  à  l’un  d’eux  peut  entraîner  la  solution  de  l’autre, 
comme  une  conséquence  nécessaire. 

3.  Les  idées  qui  ont  été  et  sont  peut-être  encore  géné¬ 
ralement  répandues  sur  ce  sujet  sont  des  plus  simples. 
Elles  consistent  à  admettre  qu’une  onde  lumineuse  consti¬ 
tue,  par  elle-même,  une  individualité  distincte,  caracté¬ 
risée  par  sa  longueur  d’onde  ou  sa  période  vibratoire,  et 
douée  de  certaines  propriétés  qui  dépendent  de  ces  élé¬ 
ments  et  du  milieu  où  elle  se  propage ,  mais  de  cela 
seulement.  Ainsi  une  onde  de  longueur  X,  faisant  partie 
d’un  groupe  quel  conque,  ou  même  isolée,  se  propagerait 
de  la  même  manière  dans  tous  les  cas,  indépendamment 
des  ondes  qui  la  précèdent  ou  la  suivent.  Mais  nous  con¬ 
naissons,  par  hypothèse,  un  mouvement  qui  contient  des 
ondes  de  longueur  X  :  c’est  le  mouvement  simple  (i).  Dès 
lors  les  ondes  de  longueur  X  doivent  toujours  se  propager 
comme  dans  le  mouvement  (i),  c’est-à-dire  en  conservant 
leur,  amplitude,  et  avec  la  vitesse  W.  Les  ondes  sont  donc 
regardées  comme  indépendantes  les  unes  des  autres,  et 
comme  persistantes  pendant  leur  propagation,  leur  am¬ 
plitude  restant  invariable  (2). 


(*)  Cette  question  a  été  traitée  clans  un  autre  travail  [.Swc  le  mou¬ 
vement  lumineux  ( Journal  de  Physique ,  1886)].  Nous  aurons  ici  à 
nous  en  occuper  incidemment,  pour  reconnaître  les  caractères  analy¬ 
tiques  des  mouvements  qui  forment  de  la  lumière  sensiblement  ho¬ 
mogène. 

(2)  Nous  considérons  toujours  ici  un  faisceau  parallèle,  pour  ne  pas 
introduire  de  complications  inutiles  dans  le  langage.  Pour  un  faisceau 
quelconque,  l’amplitude  de  l’onde  varierait  avec  les  conditions  géomé- 
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Dès  lors  les  deux  questions  précédentes  se  trouvent  ré¬ 
solues.  La  vitesse  de  propagation  d’un  mouvement  d^in- 
tensité  variable  est  la  vitesse  de  propagation  des  ondes 
qui  le  constituent,  puisque  ces  ondes  sont  persistantes;  la 

vitesse  de  la  lumière  est  donc  W  ou  De  même,  dans  un 

mouvement  complexe,  il  n’y  a  à  considérer  que  la  qualité 
et  la  proportion  des  ondes  qui  le  constituent,  et  à  regarder 
chacune  d’elles  comme  se  comportant  de  la  même  ma¬ 
nière  que  si  elle  faisait  partie  d’un  mouvement  simple, 
tel  que  (i). 

4.  Ces  notions  fort  claires  étaient  peut-être  indispen¬ 
sables  à  la  naissance  de  la  théorie  ondulatoire.  Elles  for¬ 
ment  une  sorte  de  postulatum  ou  de  second  principe  de 
cette  théorie,  qui  est  essentiellement  distinct  de  l’hypo¬ 
thèse  fondamentale,  telle  que  nous  l’avons  exposée  plus 
haut,  et  qui  est  en  contradiction  expresse  avec  elle,  comme 
nous  le  verrons  parla  suite. 

Ce  principe  de  l’individualité  ou  de  l’indépendance  des 
ondes  (2),  que  personne  n’a  jamais  essayé  de  démontrer, 
nous  apparait  comme  une  sorte  de  compromis  entre  la 
théorie  ondulatoire  et  celle  de  l’émission;  ces  ondes, 
douées  individuellement  de  propriétés  invariables  qu’elles 
transportent  partout  avec  elles,  sont  assurément  voisines 
des  particules  lumineuses  de  l’ancienne  théorie.  Toute¬ 
fois  ces  idées  n’auraient  évidemment  pas  été  admises  sans 
une  raison  plus  spécieuse. 

A  la  naissance  de  la  théorie  de  la  lumière,  les  seuls 
mouvements  vibratoires  d’un  milieu  indéfini  qui  eussent 
été  étudiés  étaient  les  ondes  sonores  dans  les  fluides  élas- 


triques  de  sa  propagation  ;  mais  toujours  indépendamment  du  groupe 
dont  elle  fait  partie. 

(2)  Il  est  presque  inutile  de  faire  remarquer  que  ce  principe  n’a 
rien  de  commun  avec  celui  de  la  superposition  des  petits  mouve¬ 
ments. 
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tiques,  tels  que  l’air.  Elles  furent  prises  comme  types 
généraux  de  ces  mouvements,  et  l’on  sait  que  les  vibra¬ 
tions  lumineuses  furent  d’abord  regardées  comme  longitu¬ 
dinales,  à  leur  exemple.  Mais  l’air,  au  point  de  vue  des 
ondes  sonores,  est  un  milieu  sans  dispersion,  et  tous  les 
ébranlements  qui  y  sont  prodoits  s’y  propagent  avec  la 
même  vitesse.  Dès  lors,  les  ondes  y  sont  en  effet  persis¬ 
tantes  et  indépendantes  les  unes  des  autres  5.  cliacune  d’elles 
peut  être  regardée  avec  raison  comme  ayant  une  indivi¬ 
dualité  distincte,  et  se  comporte  comme  si  elle  était  isolée 
du  groupe  dont  elle  fait  partie.  Cette  propriété  fut  regardée 
comme  générale  et  étendue  aux  milieux  doués  de  disper¬ 
sion,  avec  cette  seule  modification  que  les  ondes  de  longueurs 
diverses  furent  regardées  comme  possédant  des  vitesses  de 
propagation  différentes. 

5,  Il  est  facile  de  voir  que  cette  généralisation  est  fort 
hasardée.  Dans  un  milieu  sans  dispersion,  tous  les  ébran¬ 
lements  se  propageant  de  la  même  manière,  011  peut  sup¬ 
poser  que  tout  ce  qui  entoure  une  onde  particulière  se 
trouve  supprimé,  sans  que  rien  soit  changé  à  la  propaga¬ 
tion  de  celte  onde.  Il  n’en  est  plus  de  même  pour  un  milieu 
doué  de  dispersion,  car  ici  le  mouvement  de  chaque  point 
dépend  évidemment  des  mouvements  voisins  j  usqu’à  une 
distance  finie,  ou  des  mouvements  antérieurs  de  ce  point, 
puisque  la  vitesse  des  ondes  W  dans  un  mouvement  simple 
dépend  de  1  ou  de  6  ;  une  pareille  dépendance  se  retrouve, 
comme  un  trait  essentiel,  dans  toutes  les  théories  pro¬ 
posées  pour  expliquer  la  dispersion.  Dès  lors  on  ne  peut 
supprimer,  sans  altérer  le  mouvement  actuel  du  point 
considéré,  une  partie  de  ce  système  de  mouvements  dont 
il  dépend.  Il  n’est  donc  pas  permis  de  faire  subir  une  alté¬ 
ration,  quelle  quelle  soit,  au  mouvement  simple  (1),  et 
de  supposer  ensuite  sans  démonstration  qu’il  se  propagera 
comme  s’il  n’était  pas  altéré.  Ainsi,  par  exemple,  on  n’est 
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pas  en  droit  de  supposer  que  le  mouvement  (i)  ne  com¬ 
prend  qu’un  nombre  d’ondes  limité,  et  qu’il  se  propagera 
comme  s’il  formait  la  suite  entièrement  illimitée  que  dé¬ 
finit  l’équation  (i). 

§  II.  —  Exemples  de  mouvements  d’ intensité 

variable. 

6.  Il  suffit  d’ailleurs,  pour  faire  voir  que  cette  notion 
des  ondes  persistantes  ne  peut  être  admise  a  priori,  de 
montrer  quelques  exemples  dans  lesquels  elle  est  en  dé¬ 
faut,  car  on  n’a  aucune  garantie  que  les  choses  ne  se  pas¬ 
sent  pas  de  même  pour  les  ondes  réelles. 

Considérons  d’abord  un  mouvement  ainsi  défini.  Soient 

(  t  x\ 

/  t  x\ 

les  équations  de  deux  mouvements  simples.  Chacun  de 
ces  mouvements,  pris  isolément,  peut  se  propager  dans 
le  milieu  considéré,  pourvu  que  sa  période  et  sa  longueur 
d’onde  satisfassent  à  une  certaine  relation 

(2)  /(M)  =  0, 

qui  caractérise  la  dispersion  de  ce  milieu. 

D’après  le  principe  de  la  superposition  des  petits  mou¬ 
vements,  l’équation 


définit  aussi  un  mouvement  qui  peut  exister  dans  ce  mi¬ 
lieu,  ou,  en  d’autres  termes,  qui  est  compatible  avec  la 
constitution  de  ce  milieu. 
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En  posant 


j_ _  i /_ L  J_\ 

e'-2\e,  ‘  ej’  v_îU  +  ^/ 

et 


l’équation  (3)  s’écrit 


Nous  supposerons  que  Q{  et  02  sont  très  voisins,  en  sorte 
que  T  et  L  sont  très  grands  vis-à-vis  de  9r  ou  de  V.  II  en 
résulte  que  le  premier  facteur  du  second  membre  de  (3') 
varie  très  lentement  vis-à-vis  du  second  facteur,  et  que 
c’est  ce  dernier  qui  détermine,  sauf  en  des  points  excep¬ 
tionnels,  la  durée  de  l’oscillation,  qui  est  0',  et  la  longueur 
d’onde,  qui  est  )/,  le  premier  facteur  jouant  le  rôle  d’une 
amplitude  lentement  variable. 

A  un  instant  donné,  les  valeurs  de  y )  forment  une  courbe 
dont  nous  représentons  une  portion  sur  la  fig.  i.  La  courbe 
pleine  représente  y],  et  la  courbe  ponctuée 


Si  nous  étudions,  au  moyen  de  l’équation  (3A,  les  varia¬ 
tions  de  cette  figure  dans  les  instants  consécutifs,  nous 

p 

constaterons  que  chaque  onde  se  déplace  avec  la  vitesse  ^  > 
et  qu’en  même  temps  la  courbe  ponctuée  se  transporte  sans 


) 
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altération  avec  la  vitesse  En  effet,  si  nous  donnons  à  t 

i 

l’accroissement  A f,  la  fonction  que  représente  cette  courbe 
conserve  la  même  valeur  si  nous  donnons  en  même  temps 
à  x  un  accroissement  Ar  tel  qu’on  ail 

A  t  ts.x  tix  L 

T  ==  T’  ou  Jt  =  T* 


Dès  lors  les  ondes  ne  peuvent  se  propager  qu’en  variant 
d’amplitude,  puisque,  sur  la  figure,  elles  sont  nécessaire¬ 
ment  tangentes  à  la  courbe  ponctuée,  et  que  celle-ci  se 
transporte  avec  une  vitesse  différente  de  la  leur.  Ces  ondes 
ne  sont  donc  pas  persistantes,  et,  dans  un  pareil  mouve¬ 
ment,  c’est  évidemment  -  qui  représente  la  vitesse  avec 

« 

laquelle  se  transporte  l’intensité  lumineuse.  Si  9i  et  02 
sont  très  peu  différents  ,  on  a  sensiblement 


cette  expression  étant  formée  au  moyen  de  l’équation  (2). 

Nous  reviendrons  plus  en  détail  sur  ce  mode  de  pro¬ 
pagation  quand  nous  aurons  établi  les  formules  géné¬ 
rales  (*). 

7.  Si  l’on  se  reporte  aux  travaux  des  divers  géomètres 
^  et  physiciens  qui  se  sont  occupés  des  mouvements  vibra¬ 
toires,  ou  rencontre  un  assez  grand  nombre  de  cas  dans 
lesquels  les  ondes  se  propagent  d’une  manière  analogue  à 
celle  du  mouvement  (3r),  c’est-à-dire  en  variant  d’ampli¬ 
tude,  suivant  des  lois  plus  ou  moins  complexes.  O11  peut 
citer  à  ce  sujet  les  Mémoires  de  Poisson,  Cauchy  et 


(*)  On  voit  que  cet  exemple  n’est  autre  que  la  propagation*  des 
battements  dans  un  milieu  dispersif. 
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d’autres  géomètres  sur  les  ondes  liquides,  et  ceux  auxquels 
a  donné  lieu  la  théorie  des  verges  vibrantes.  Les  seuls 
mouvements  vibratoires  où  Fou  trouve  des  ondes  isolées 
et  persistantes  sont  ceux  où  les  équations  différentielles  de 
ces  mouvements  sont  de  la  forme 

r/2  d~ 

u,n  ,«^2  "n 

dt 2  1  dx%  ’ 

A  désignant  une  constante  $  cette  forme  implique  une  vi¬ 
tesse  de  propagation  égale  à  A  pour  un  mouvement  quel¬ 
conque,  et,  par  suite,  l’absence  de  dispersion. 

On  doit  à  lord  Rayleigh  d’avoir  fait  remarquer,  d’une 
manière  générale,  que  dans  les  problèmes  où  la  vitesse  de 
propagation  d’une  suite  d’ondes  égales  dépend  de  la  lon¬ 
gueur  d’onde,  si  l’on  considère  un  mouvement  formé  par 
la  superposition  de  pareils  mouvements  simples  et  1res 
peu  différents ,  les  ondes  se  propagent  en  variant  d’ampli¬ 
tude,  suivant  la  même  loi  que  dans  le  mouvement  (S').  Ce 
physicien  a  envisagé  à  ce  point  de  vue  les  ondes  liquides 
et  diverses  vibrations  sonores  (*). 

Par  une  circonstance  remarquable,  l’existence  des  ondes 
1  umineuses  non  persistantes  dans  les  milieux  dispersifs  * 
est  implicitement  contenue  dans  des  formules  établies  par 
les  géomètres  qui  se  sont  occupés  de  pareils  milieux. 
Les  équations  différentielles  des  petits  mouvements  ad- 


(')  Lord  Rayleigh,  Tlieory  of  Sound,  t.  II;  1878.  —  Voir  aussi 
J.  Violle,  Cours  de  Physique,  t.  II,  p.  206.  Quelques  mois  après  nos 
premières  publications  sur  la  vitesse  de  la  lumière,  lord  Rayleigh  a 
étendu  ces  remarques  au  mouvement  lumineux  ( Nature ,  25  août  et 
17  novembre  1881),  dont  il  n’était  nullement  question  dans  ses  publi¬ 
cations  antérieures,  comme  l’auteur  l’a  reconnu  expressément  (  Comptes 
rendus,  27  août  i883).  Les  publications  antérieures  de  lord  Rayleigh 
étant  loin  de  former  un  corps  de  doctrine  suffisant  pour  le  problème 
optique,  c’est  à  tort  que  quelques  auteurs  ont  attribué  à  ce  physicien  la 
priorité  de  cette  théorie  de  la  vitesse  de  la  lumière. 
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mettent  en  effet,  dans  ce  cas,  des  intégrales  simples  de 
la  forme 


__  a[^i  —  s i.t) 


sin  (K2  f\2  —  S %t)  , 


r1  et  i\  étant  les  distances  du  point  considéré  à  des  plans 
fixes  et  arbitraires  M<  et  M2,  et  <2,  K,,  Sl5  K2,  S2  étant  des 
constantes.  Dans  le  cas  particulier  où  les  plans  et  M2 
sont  parallèles,  n  a  la  même  valeur  aux  divers  points 
d’une  même  onde,  comme  dans  les  mouvements  que  l’on 
considère  d’ordinaire  en  Optique.  La  vitesse  de  propagation 


S, 


des  ondes  est  —  ,  et  la  vitesse  de  transport  de  l’amplitude 


Si 


ou  de  l’intensité  lumineuse  est  ces  deux  vitesses  ne 

deviennent  égales  que  lorsque  la  dispersion  s’annule.  Ces 
remarques  ont  été  le  point  de  départ  des  recherches  ac¬ 
tuelles. 


§  m.  —  f  'omiules  générales . 

8.  La  seule  chose  que  nous  sachions  sur  les  milieux 
doués  de  dispersion,  c’est  qu’ils  peuvent  admettre  des 
mouvements  simples  tels  qu’011  les  a  définis  plus  haut. 
C’est  donc  à  de  pareils  mouvements  que  nous  devons  ra¬ 
mener  les  questions  que  nous  avons  à  résoudre. 

Considérons  une  source  lumineuse  qui  produit  dans  le 
milieu  considéré  un  certain  mouvement  vibratoire.  Nous 
admettrons  que  cette  source  occupe  une  position  fixe;  mais 
son  intensité  pourra  être  variable,  soit  par  elle-même, 
soit  par  l’action  de  quelque  mécanisme,  comme  cela  a  lieu, 
par  exemple,  dans  la  mesure  de  la  vitesse  de  la  lumière  par 
la  méthode  de  M.  Fizeau. 

Pour  fixer  les  idées  et  simplifier  les  formules,  nous  con¬ 
sidérerons,  comme  précédemment,  un  faisceau  de  rayons 
parallèles,  ou,  en  d’autres  termes,  un  mouvement  par 
ondes  planes  et  parallèles. 


\ 
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Soit,  sur  un  pian  fixe  normal  au  faisceau,  que  nous 
prendrons  pour  origine  des  x, 


7)  =  y(t) 

l’équation  du  mouvement  vibratoire  produit  par  la  source. 
Nous  savons  que  ce  mouvement  se  propage  dans  un  cer¬ 
tain  sens,  par  exemple  dans  le  sens  des  x  positifs,  et  nous 
aurons  l’expression  du  mouvement  cherché  si  nous  for¬ 
mons  l’équation  d’un  mouvement  se  propageant  dans  le 
sens  des  x  positifs,  compatible  avec  la  constitution  du 
milieu,  et  se  réduisant  à  <p  (t)  pour  x  =  o. 

D’après  le  théorème  de  Fourier,  nous  avons,  quel  que 
soit  cp  (£),  pour  toutes  les  valeurs  de  t  comprises  entre  o 
et  une  limite  arbitraire  2 T, 


(4  )  "  T,  (  AÆsin27i  — hB„cos2Tr 

en  posant 

A  2T 

- - 7 

n 


.  1  C  .  .  .  nizt  7 

A,i=ï  /  <p(0sm 

J~2T  . 

C  ,  .  nizt  7 
f  cp(^)cos  _  dt, 

A 


et  donnant  à  n  les  valeurs  o,  1 , 2, 3  ,  ...  jusqu’à  l’infini  (1). 

Si  les  limites  o  et  2  T  sont  éloignées  du  temps  actuel, 
où  nous  étudions  la  propagation  du  mouvement,  tout  se 
passera  comme  si  la  relation  (4)  subsistait  pour  toute  va¬ 
leur  de  t ,  car  les  phétiomènes  actuels  ne  peuvent  dépendre, 
ni  des  mouvements  qui  ont  existé  à  une  époque  éloignée, 
ni  de  ceux  qui  se  produiront  par  la  suite. 

(’)  Par  exception,  pour  11  —  o,  le  terme  correspondant  doit  être 
multiplié  par  Voir  les  Traités  de  Calcul  intégral,  et  notamment  celui 
de  Duhamel,  Chap.  XVIII. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. ,  6e  série,  t.  XVI  (Février  1889.)  18 
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9.  Considérons  le  mouvement  simple 


7)  =  Are  sin  sir 


-4-  B, j  cos  2 TU 


Ce  mouvement,  qui  se  propage  dans  le  sens  des  x  positifs, 
est  un  mouvement  possible  dans  notre  milieu  si  \n  et 
satisfont  à  l’équation  /(X,  B)  =  o,  qui  caractérise  ce  mi¬ 
lieu.  D’après  le  principe  de  la  superposition  des  petits 
mouvements,  l’équation 


(5) 


7]  = 


An  sin  2  tc 


-4-  B n  COS  2  TC 


représentera  aussi  un  mouvement  possible,  pourvu  que 
chacun  des  mouvements  simples  qui  le  forment  par  leur 
superposition  satisfasse  aussi  à  l’équation  précédente.  Ce 
mouvement  (5),  d’après  l’égalité  (4),  se  réduit  à  cp(f) 
pour  x  =  o,  et  satisfait  aux  autres  conditions  posées  :  c’est 
donc  l’équation  du  mouvement  cherché. 

Si  nous  regardons  <p  (t)  comme  arbitraire,  l’équation  (5) 
sera  donc  l’équation  générale  des  mouvements  par  ondes 
planes  se  propageant  dans  le  sens  des  x  positifs,  qui'sont 
compatibles  avec  la  constitution  de  notre  milieu. 


§  IV.  —  Lumière  sensiblement  homogène. 

10.  Dans  la  généralité  des  mouvements  représentés  par 
l’équation  (5),  nous  devons,  pour  que  nos  calculs  répon¬ 
dent  à  la  réalité  physique,  choisir  ceux  qui  constituent 
de  la  lumière  sensiblement  homogène.  En  effet,  le  pro¬ 
blème  qui  nous  occupe,  c’est  la  propagation  de  pareils 
rayons,  et,  plus  particulièrement,  la  manière  dont  se 
transporte  l’intensité  lumineuse  dans  un  faisceau  de  rayons 
sensiblement  homogènes.  11  est  bien  clair  que,  dans  un 
milieu  doué  de  dispersion,  c’est  seulement  avec  de  pareils 
rayons  qu’on  peut  obtenir  un  résultat  bien  défini. 
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Nous  allons  montrer  que  la  condition  nécessaire  et 
suffisante  pour  que  V équation  (5)  représente  des  rayons 
sensiblement  homogènes ,  c’est  que  les  coefficients  An  et 
B/z  n’ aient  de  valeurs  sensibles  que  pour  des  valeurs  de  9n 
très  peu  différentes  les  unes  des  autres. 

11.  Supposons  que  le  mouvement  (5)  soit  analysé  au 
moyen  d’un  spectroscope.  Les  rayons  seront  sensiblement 
homogènes  s’il  n’y  a  de  lumière  dans  le  spectre  qu’au 
voisinage  d’un  certain  point  P'.  Nous  allons  voir  que,  pour 
qu’il  en  soit  ainsi,  il  faut  et  il  suffit  que  An  et  B/z  ne 
soient  différents  de  zéro  que  pour  les  valeurs  de  0n  voisines 
de  la  période  vibratoire  6'  du  mouvement  simple  qui  vien¬ 
drait  former  son  foyer  en  P'.  * 

Considérons  un  point  quelconque  P  du  spectre,  et  un 
des  mouvements  simples  qui  forment  le  mouvement  (5), 
tel  que 


=  A n  sin  2  TC 


-H  B,z  COS  2  TC 


Si  ce  mouvement  existait  seul,  l’équation  du  mouvement 
au  point  P  serait 


7)  =p 


•[ 


AZisin2TT 


X 


9n 


(  t  OC 

6^005271  (  ^ - ^ - V  q 


n 


x* 


Pn  et  9n  désignant  des  fonctions  de  8/z,  que  l’on  calcule¬ 
rait  par  les  formules  ordinaires  de  la  théorie  ondulatoire. 
Dès  lors  l’équation  du  mouvement  réel  au  point  P  sera 


Nous  savons  que  pn  n’est  différent  de  zéro  que  lorsque 
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est  très  voisin  de  la  période  du  mouvement  simple  qui 

• 

viendrait  former  son  foyer  en  P.  Il  en  résulte  immédia¬ 
tement  que  la  condition  énoncée  plus  haut  est  suffisante, 
car,  si  elle  est  réalisée,  r\  ne  sera  différent  de  zéro  qu’au 
voisinage  du  point  P'. 

Il  reste  à  montrer  que  cette  condition  est  nécessaire. 
Calculons  la  valeur  moyenne  m  de  r\2  au  point  P,  entre 
les  limites  de  temps  o  et  2 T  5  il  vient 


m 


2  T 


^2T 

J  r^dt. 


D’après  l’équation  (6),  cette  intégrale  est  une  somme 
de  termes  de  la  forme 


A n  sin2Ti 
H-Bre  COS  2  TC 


X  pn> 


An'  sin  2  TC 
B n>  COS  2Tt 


dt. 


En  effectuant  le  calcul,  on  voit  aisément  que  cette  ex¬ 
pression  est  égale  à  zéro  pour  n ^  n\  et  à 

+B>) 

pour  n  ■=  n'.  Il  vient  donc 

m  =  H-  B*)]. 

Mais,  par  hypothèse,  r\  est  toujours  nul,  sauf  au  voisi¬ 
nage  du  point  P';  par  suite,  il  en  est  de  même  de  m.  Sup¬ 
posons  que  l’un  quelconque  des  coefficients  An  ou 
(ceux  qui  correspondent  à  0,*  voisin  de  B'  étant  exceptés) 
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soit  différent  de  zéro  5  comme  il  y  a  toujours  un  point  du 
spectre  où  pn  n’est  pas  nul,  m  serait  différent  de  zéro  en 
ce  point.  Il  faut  donc  que  l’on  ait  An  =  =  o,  sauf 

pour  les  valeurs  de  voisines  de  (f ,  ce  qui  démontre  la 
proposition  énoncée. 

Si  ces  conditions  étaient  remplies  seulement  d’une  ma¬ 
nière  approchée,  nous  aurions  une  solution  approxima¬ 
tive  en  ne  tenant  pas  compte  de  ces  termes,  qui  seraient 
négligeables  vis-à-vis  du  mouvement  principal. 

§  V.  —  Discussion  des  formules  générales . 

12.  Nous  venons  de  voir  que  l’équation  (5)  est  l’équa¬ 
tion  générale  des  rayons  sensiblement  homogènes,  pourvu 
qu’on  n’ait  à  considérer  que  des  valeurs  de  très  peu 
différentes  les  unes  des  autres.  Soient  0  une  de  ces  valeurs, 
prise  arbitrairement,  et  \  la  longueur  d’onde  correspon¬ 
dante.  En  posant 


et 

/lO,  t)  =  2[A»cos(a*f  —  f $næ)  —  B„  sin(a„£  — 

t )  =  2 [Afl.  sin(are£  —  $nx)  -f-  B„cos(oCrt£  —  p»a?)L 

l’équation  (5)  s’écrit 

TJ  =  /lO>  ^)sin2Tt  -+-/2<>,  t)  COS  2  TC 

ou  bien 

(5r)  7)  =  F  (a?,  t)  sin2TT  ^  ^  -t-  xO,  *)]  7 


F(»,  *)  =  ±  ✓LAC®,  0?  +  [/*(*,  01*» 


X(a?,  £)  =  arc  tang 


/s  (a?, 

/iO> 


fl 

0 


en  posant 
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et  choisissant  le  signe  de  F(x,  t)  de  manière  à  rendre 
identiques  les  deuxièmes  membres  de  (5)  et  de  (S7). 

Cette  équation  (5;)  représentera  donc  des  rayons  sen¬ 
siblement  homogènes,  si,  pour  tous  les  termes  dont  on  a  à 

tenir  compte,  olu  et  (3W  sont  très  petits  vis-à-vis  de  ^  et 

de 


Nous  allons  étudier  les  propriétés  du  mouvement  (5') 
dans  ces  conditions,  ou,  en  d’autres  termes,  les  limites 
vers  lesquelles  tendent  ces  propriétés  quand  les  rayons 
se  rapprochent  de  plus  en  plus  de  l’homogénéité  par¬ 
faite. 


13.  Si  les  quantités  an  et  (3W  tendent  vers  zéro,  il  en  est 
de  même  des  dérivées  de  F(.r,  t)  et  de  %(#,£)  par  rap¬ 
port  à  x  ou  à  t.  Ainsi,  lorsque  le  mouvement  (5')  tend 
vers  l’homogénéité  parfaite,  il  se  rapproche  indéfiniment 
d’un  mouvement  simple  tel  que  (1),  c’est-à-dire  qu’en  un 
point  et  à  un  instant  quelconque  il  se  confond  sensible¬ 
ment,  pour  des  intervalles  de  plus  en  plus  étendus,  avec 
un  mouvement  simple  dont  l’amplitude  et  la  phase  se¬ 
raient  convenablement  choisies. 

II  en  résulte  donc  que  la  vitesse  de  propagation  de 


chaque  onde  tend  vers  la  limite  W  = 


et  que  l’intensité 


lumineuse  I,  ou  force  vive  du  mouvement  vibratoire,  se 
rapproche  indéfiniment  de  la  valeur  qu’elle  aurait  pour 
un  mouvement  simple 


Remarquons  en  passant  qu’un  pareil  mouvement  n’ad¬ 
met  de  variation  brusque  ou  rapide,  ni  d’amplitude,  ni  de 
phase.  Un  mouvement  formé  d’un  petit  nombre  d’ondes, 
fussent-elles  parfaitement  égales,  n’est  donc  pas  de  la  lu- 
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mière  homogène  au  point  de  vue  de  l’analyse  spectrale, 
qui  est  le  véritable  point  de  vue  physique  ( 1). 

Il  faut  remarquer  d’ailleurs  que  les  variations  d’inten¬ 
sité  produites  artificiellement,  quelque  rapides  qu’elles 
soient,  sont  encore  extrêmement  lentes  vis-à-vis  des  pé¬ 
riodes  vibratoires,  et  qu  elles  ne  sont  pas  de  nature  à  al¬ 
térer  l’homogénéité  du  mouvement  lumineux  produit  par 
la  source  considérée.  Dans  le  cas  contraire,  on  aurait  un 
phénomène  analogue  aux  de  variation  (2). 

14.  Nous  allons  maintenant  étudier  de  plus  près  ce 
mouvement  (5'). 


Ondes  et  vibrations .  —  Soient  (x)  et 


deux 


points  consécutifs  où  tj  est  nul  au  temps  t .  Ces  deux 
points  comprennent  entre  eux  une  demi-ondulation,  et  X0 
est  la  longueur  d'onde  au  point  (x)  et  au  temps  t.  Nous 
avons 


m  étant  un  nombre  entier  quelconque  5  d’où  il  vient 


(7) 


1  _  1  t) 

X0  X  dx 


En  définissant  de  même  la  durée  0O  de  la  vibration  au (*) 


(*)  Pour  plus  de  détails  sur  cette  question,  je  renverrai  le  lecteur 
à  un  travail  déjà  cité  (  Journal  de  Physique,  1886).  Les  considéra¬ 
tions  élémentaires  de  l’Optique  suffisent  seules  à  montrer  que,  si  l’on 
considère  en  particulier  l’analyse  spectrale  faite  au  moyen  d’un  ré¬ 
seau,  la  durée  du  mouvement  est  aussi  nécessaire  que  l’égalité  de» 
ondes,  pour  que  le  mouvement  lumineux  donne  un  spectre  très  li¬ 
mité. 

(2)  Voir  les  Traités  d’ Acoustique,  et  notamment  celui  de  M.  S. 
Violle,  p.  257. 
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point  (x)  et  au  temps  t ,  on  trouve  également 


(8) 


1  1  ,  ofyO,  0 

0O  0  ^ 


Supposons  maintenant  que  le  point  (x),  où  rt  est  nul 
au  temps  t ,  se  déplace  de  telle  sorte  qu’en  ce  point  mobile 
on  ait  constamment  7}  =  o.  Sa  vitesse  W0  sera  la  vitesse 
de  V onde  au  point  (x)  et  au  temps  t.  Soit  (x  -f-  dx)  ce 
point  au  temps  t  -j-  dt  \  on  a 


d’où 


(9) 


dt 

T 


dx  +  dyjjr,  t)  ^  __  dy(x,  t)  ^ 
X  dt  dx 


o, 


T  dx 

w°=d7 


l 
0 
'  J 

X 


dx(x,  t) 
dt 


djXx,  t) 
dx 


^0 

e0 


Intensité  lumineuse.  —  Cette  intensité  I0,  au  point 
(x)  et  au  temps  £,  est  la  valeur  moyenne  du  carré  de  la 

vitesse  vibratoire  ~  pendant  F  intervalle  de  l  — A  t  à 


t  4-  À £,  À£  étant  fort  petit,  mais  comprenant  cependant  un 
grand  nombre  de  vibrations  (1). 

D’après  l’équation  (5;)  et  la  formule  (8),  on  a 


— 1_ 

4- 


1  d¥  {x,t) 
(  dt 


sin  2tc 


271 

0O 


F  (x,  t  COS  2  TT 


a  .  .  dF(x,  t) 


271 


(*)  Cette  intensité,  ainsi  définie,  est  celle  qu’on  mesurerait  au  moyen 
d’une  pile  thermo-électrique,  ou  de  tout  autre  appareil  qui  transfor¬ 
merait  en  chaleur  la  force  vive  du  mouvement  vibratoire.  Comme  il 
s’agit  de  rayons  sensiblement  homogènes,  l’intensité,  ainsi  définie,  se 
confond  avec  l’intensité  optique  des  rayons,  à  un  facteur  constant 
près. 
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•  cL  F  f  oc  t  ^  * 

Si  nous  regardons  — ■ comme  une  quantité  petite 


du  premier  ordre,  il  viendra  donc,  en  négligeant  des  quan¬ 
tités  petites  du  second  ordre, 


Gomme  ^  est  sensiblement  égal  à  l’intensité  est 

t>0  O 

simplement  proportionnelle  au  carré  de  la  fonction 

F  (27,  *), 


qui  joue  ici  le  même  rôle  que  l’amplitude  dans  un  mou¬ 
vement  simple,  et  qu’on  peut,  à  tous  les  points  de  vue, 
regarder  comme  l’amplitude,  lentement  variable,  du  mou¬ 
vement  que  nous  considérons. 

Il  résulte  donc  de  ces  formules  que  les  quantités  ^0,  90, 
W0  et  I0  sont  d’autant  plus  voisines  de  X,  9,  W  et  I  que 
le  mouvement  est  plus  voisin  de  l’homogénéité,  comme 
nous  l’avions  vu  d’une  autre  manière. 


§  VI.  —  Propagation  des  ondes  et  de  l’intensité 

lumineuse . 

15.  La  quantité  a nt  —  finx  qui  entre  dans  les  formules 
précédentes  peut  s’écrire 


en  posant 


P»(V*  —  27), 


d\ 

a  n  9 


cette  dernière  expression  étant  formée  au  moyen  de 
l’équation  fÇk,  9)  =  o  qui  caractérise  le  milieu  consi¬ 
déré. 
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Par  suite,  les  fonctions  F (x,  t)  et  y  ( x ,  t)  ne  dépendent 
que  de  la  différence  V t  —  x,  et  nous  pouvons  les  écrire 
sous  la  forme  F(  Vf  —  x),  y  (Y  t  —  x ).  Il  en  résulte  que 
si  nous  donnons  à  t  un  accroissement  quelconque  Af,  et 

à  x  un  accroissement  A*  tel  qu’on  ait  ^  =  V,  ces  fonc¬ 
tions  conserveront  les  mêmes  valeurs.  On  peut  donc  dire 
que  les  valeurs  des  fonctions  F  et  y  se  transportent  sans 
altération,  dans  le  sens  des  x  positifs,  avec  la  vitesse  V. 

On  peut  exprimer  ce  résultat  sous  une  forme  géomé¬ 
trique  en  disant  que  si  l’une  quelconque  des  fonctions  F 
et  y  est  représentée,  à  un  instant  donné,  par  une  certaine 
courbe,  et  si  cette  courbe  se  transporte  sans  déformation 
dans  le  sens  des  x  positifs,  avec  la  vitesse  V,  elle  repré¬ 
sentera  encore  la  fonction  à  chaque  instant. 

16.  Vitesse  de  la  lumière.  —  L’intensité  lumineuse 
étant  proportionnelle  au  carré  de  l’amplitude  F(  Y  t  —  x) 
se  transporte  aussi  avec  la  vitesse  Y.  Ainsi  V  est  la  vitesse 
de  la  lumière,  ou  vitesse  de  transport  de  l’ intensité  lu- 
neuse  pour  des  rayons  de  longueur  d’ onde  X  ou  de  pé¬ 
riode  0,  telle  qu’on  la  mesure  par  les  méthodes  directes 
qui  mettent  à  profit  des  variations  d’intensité. 

On  a  d’ailleurs  identiquement 


V  = 


d\ 


d. 


X 

6 


X 


?  x 
^0 


d\ 


w  — X 


dW 

dl 


Sous  cette  forme,  on  voit  que  l’on  a  Y  =  W  pour  un 
milieu  sans  dispersion,  et  V^YV"  pour  un  milieu  dis- 

On  sait  que  la  vitesse  de  la  lumière  V  est  la  même  pour 
tous  les  rayons  dans  le  vide;  cette  loi  résulte,  avec  un 
haut  degré  d’approximation,  des  observations  astrono¬ 
miques.  Les  expériences  directes  faites  dans  l’air,  milieu 
très  peu  différent,  ont  confirmé  ce  résultat. 
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On  a  donc,  dans  le  vide, 


d 


0 


d\ 

À 


K. 


K  étant  une  constante  ;  d’où  il  résulte 


i  _  K 
0  “  X 


ou  W=-k=K  +  cX, 

y 


c  étant  une  constante  arbitraire,  sur  laquelle  ces  phéno¬ 
mènes  ne  peuvent  rien  nous  apprendre.  Mais,  dans  l’état 
actuel  de  nos  connaissances  sur  les  milieux  élastiques,  il 
paraît  difficile  que  cette  relation  puisse  être  réalisée  avec 
c^o,  et  nous  admettrons,  suivant  l’opinion  commune, 
que  le  vide  est  un  milieu  sans  dispersion,  tout  en  remar¬ 
quant  qu’on  ne  peut  plus  regarder  ce  fait  comme  établi 
par  la  seule  expérience. 

17.  Variation  des  ondes.  —  Nous  allons  examiner 
comment  varie  une  onde  quelconque  pendant  sa  propaga¬ 
tion.  Soit  A  un  point  mobile  tel  qu’on  ait  constamment 
7)  =  o  5  soit  ( x' )  sa  position  au  temps  t! .  Nous  considére¬ 
rons  l’onde  qui  a  son  milieu  au  point  A  et  qui  se  trans¬ 
porte  avec  lui.  L’amplitude  variant  très  lentement  avec  x 
aura  sensiblement,  pour  tous  les  points  de  cette  onde,  la 
même  valeur  qu’au  point  A  ;  elle  sera  donc,  au  temps  t\ 

F(V  t’ —  x'). 

Au  temps  t  =  t’ -f-  À£,  le  point  A  occupe  la  position 
x  —  x'  W  At,  et  l’amplitude  en  ce  point,  qui  est  tou¬ 
jours  exprimée  par  la  formule  générale  F  (Vf  ■ —  x),  sera 
donc 


F[V(f'  +  AO  —  (a/ -h  WA*)]  =  F  [Vf'— a?' -h  (V-  W)Af]. 
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L’amplitude  de  cette  onde  varie  donc  avec  le  temps, 
lorsque  le  milieu  est  doué  de  dispersion.  Cette  variation 
obéit  à  une  loi  très  simple.  L’onde  que  nous  considérons 
possède,  au  temps  f,  l’amplitude  que  possédait,  au  temps 
t7,  l’onde  dont  le  milieu  occupait  à  cet  instant  la  position 
x  =  x' (W  *—  V)  At.  Dans  tous  les  milieux  transpa¬ 
rents,  on  a  W  [>  V,  comme  nous  le  verrons  plus  loin  -,  ainsi 
V onde  considérée  prendra  successivement  les  amplitudes 
que  possèdent  actuellement  les  ondes  qui  la  précèdent , 
comme  elle  a  eu  antérieurement  les  amplitudes  que  pos¬ 
sèdent  actuellement  les  ondes  qui  la  suivent.  A  un  instant 
donné,  l’amplitude  d’une  onde  est  donc  croissante  ou  dé¬ 
croissante,  suivant  qu’elle  est  précédée  par  une  onde  ayant 
une  amplitude  plus  grande  ou  plus  petite  que  la  sienne  -, 
ces  variations,  d’après  ce  qui  précède,  sont  toujours  très 
lentes  vis-à-vis  de  9.  Enfin,  si  le  mouvement  occupe  une 
longueur  limitée  dans  l’espace,  chaque  onde  prend  nais¬ 
sance  à  sa  partie  postérieure,  et  vient  mourir  à  sa  partie 
antérieure,  fournissant  ainsi  une  carrière  limitée  (<). 

Ce  mode  de  propagation,  à  peine  plus  complexe  que 
celui  des  ondes  persistantes  des  milieux  sans  dispersion, 
peut  être  compris  sans  calcul  à  l’aide  d’une  représentation 
géométrique  (  fig.  2).  Représentons  par  une  courbe  en 


Fig.  2. 


trait  plein  les  valeurs  de  à  un  instant  donné,  et  par  une 
courbe  ponctuée  l’amplitude  F(Vï- — x).  Les  ondes  AB, 

(l)  C’est  ainsi  que  les  choses  se  passent  dans  une  suite  limitée  d’on¬ 
des  liquides. 
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BC,  CD,  ...  sont  tangentes  à  la  courbe  ponctuée.  Ces 
points  A,  B,  C,  D,  ...  se  transportent  dans  le  sens  de  la 
flèche  avec  la  vitesse  W,  tandis  que  la  courbe  ponctuée 
se  transporte  dans  le  même  sens,  sans  déformation,  avec 
une  vitesse  plus  petite  V.  Cette  courbe  forme,  en  quelque 
sorte,  un  cadre  mobile  auquel  doivent  se  conformer  les 
ondes,  et  la  variation  de  chaque  onde  avec  le  temps  est  la 
même  que  si  les  points  A,  B,  C,  D,  ...  restaient  immo¬ 
biles  et  que  la  courbe  ponctuée  se  transportât,  en  sens 
inverse  de  la  flèche,  avec  la  vitesse  W  — Y.  Dès  lors,  les 
conséquences  du  calcul  précédent  sont  immédiatement 
évidentes  ( 1  ). 

18.  Ce  que  nous  avons  dit  de  la  fonction  F(Vf  —  æ) 
s’applique  aussi  à  r/  (Yi  —  x),  qui  détermine  la  longueur 
d’onde  et  la  période  vibratoire.  Ces  deux  quantités  se 
transportent  donc  de  la  même  manière  que  l’amplitude, 
et,  si  elles  ne  sont  pas  exactement  égales  dans  toute 
l’étendue  du  mouvement,  chaque  onde,  en  se  propageant, 
varie  de  longueur  et  de  période  suivant  la  loi  démontrée 
pour  l’amplitude.  Ces  variations  sont  d’ailleurs  moins 
intéressantes,  puisqu’elles  ne  se  produisent  qu’entre  des 
limites  très  resserrées. 

Si  nous  considérions  des  rayons  de  polarisation  va¬ 
riable,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  l’état  de  polarisa¬ 
tion  en  un  point  et  à  un  instant  donnés  se  transporterait 
aussi  de  la  même  manière,  avec  la  vitesse  V.  En  effet,  on 
aurait  alors  à  considérer  deux  mouvements  rectangulaires 
analogues  à  celui  que  nous  avons  étudié,  et  l’état  de  pola¬ 
risation  dépendrait  de  leur  amplitude  et  de  leur  différence 
de  phase,  qui  seraient  déterminées  par  les  fonctions  F 


(’)  Nous  n’avons  figuré  qu’un  petit  nombre  d’ondes,  mais  il  ne  faut 
pas  perdre  de  vue  que  ce  nombre  est  toujours  très  grand  pour  des 
rayons  sensiblement  homogènes. 

'  .. 
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et  y.  Ces  fonctions  ne  dépendant  que  de  Yt — x,  tout 
ce  qui  précède  serait  aussi  applicable  à  l’état  de  polari¬ 
sation. 

On  voit  donc,  d’une  manière  générale,  que  toutes  les 
particularités  observables ,  qui  permettraient  de  prendre 
un  point  de  repère  sur  le  rayon  considéré ,  se  transpor¬ 
tent  avec  la  vitesse  V.  C’est  donc  V  qui  est  la  vitesse  de 
la  lumière,  telle  qu’on  pourrait  la  déterminer  par  des  ex¬ 
périences  quelconques,  faites  au  moyen  de  rayons  sensi¬ 
blement  homogènes  et  de  direction  constante. 

Remarquons  enfin  qu’on  peut  étendre  aisément  ces  ré¬ 
sultats  aux  rayons  qui  ne  forment  pas  un  faisceau  paral¬ 
lèle,  Considérons,  par  exemple,  un  faisceau  divergent 
émis  par  une  source  de  très  petites  dimensions.  Ici  le 
mouvement  simple  dans  le  milieu  sera  celui  que  produi¬ 
rait  la  source  si  son  mouvement  vibratoire  était  lui-même 
un  mouvement  simple.  La  superposition  de  ces  mouve¬ 
ments  simples  formera  le  mouvement  réel  dans  le  milieu, 
et  les  conclusions  précédentes  subsisteront,  avec  cette 
différence  que  l’amplitude  se  trouvera  multipliée  par  le 

facteur  Fl  désignant  la  distance  du  point  considéré  à  la 

source  lumineuse  (j  ). 

§  VII.  —  Calcul  numérique  de  V. 

19.  Soit  V0  la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide,  milieu 
sans  dispersion.  Considérons  un  rayon  de  période  B  5  soit 
X0  sa  longueur  d’onde  dans  le  vide.  Soient,  dans  un  milieu 
dispersif,  d’indice  n ,  X  la  longueur  d’onde  et  V  la  vitesse 
de  la  lumière  pour  ce  rayon. 


0)  On  trouvera,  dans  un  travail  déjà  cité  (  Journal  de  Mathéma¬ 
tiques  pures  et  appliquées ,  1882),  une  discussion  plus  complète  au 
point  de  vue  mathématique,  et  des  calculs  de  seconde  approximation. 
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d\  dT 

•V  =  — 1  =  V,  — 


d’après  la  relation 


D’ailleurs  l’équation 


4 


V„  = 


X0 


/i  =  T 


nous  donne 


^  \  .  du 

~r  =  "  - x»  ax; 


d 


Xo 


Il  vient  donc 


(h) 


V0  -s  du 


V 


=  n  —  X, 


d\  0’ 


expression  facile  à  calculer  d’après  les  mesures  de  n. 
Comme  —  est  négatif  pour  tous  les  milieux  transparents, 


il  en  résulte  la  relation  V  <T.  —  ou  V  <T  W.  Ainsi  la  vi- 


V0 


n 


tesse  de  la  lumière,  dans  les  milieux  dispersifs,  est  plus 
petite  que  la  vitesse  des  ondes. 

Si  Ton  a  représenté  n  par  une  formule  de  la  forme 

G  D 

/i=AX^h-B-+-  ^2  ■+"  ^4  +  •  •  •  5 

A,  B,  C,  D,  . ..  étant  des  constantes,  on  aura 


J_0_  _  A  )2  +  _ 

V  ~  0  T  il  '''XJ 


3C  5D 
+ 

0  ,v0 


w 


Le  Tableau  suivant  donne  le  rapport  -=■  pour  l’air,  l’eau 


( 
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et  le  sulfure  de  carbone,  et  pour  les  deux  extrémités  et  le 
milieu  du  spectre  visible. 


Raies  Sulfure 

de  „  de 

Fraunhofer.  Air.  Eau.  carbone. 

A .  1,00001  1,0090  i,o33 

D . 1,00001  1,01 34  1,062 

H .  1,00002  1,0263  ï , ï  91 


On  voit  que,  pour  F  air  et  même  pour  l’eau,  ce  rapport 
est  assez  voisin  de  l’unité  ;  mais  dans  les  milieux  bien 
dispersifs,  tels  que  le  sulfure  de  carbone,  la  différence  est 
assez  notable,  surtout  pour  les  rayons  les  plus  réfran- 
gibles  ( 1 ). (*) 


(*)  Les  mesures  d’indices  sont  empruntées  à  MM.  Mascart  et  Van 
der  Villigen. 
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RECHERCHES  SIR  L’ACTION  DES  PHOSPHATES  ALCALINS 
SLR  QUELQUES  OXYDES  MÉTALLIQUES  ; 

Par  M.  OUVRARD, 


INTRODUCTION. 

On  connaît  depuis  longtemps  la  propriété  que  possède 
le  sel  de  phosphore  en  fusion  (métaphosphate  de  soude) 
de  dissoudre  les  oxydes  métalliques,  en  donnant  des  verres 
diversement  colorés. 

Celte  propriété,  utilisée  pour  l’analyse  au  chalumeau,  lui 
est  commune  avec  les  autres  phosphates  alcalins,  qui 
agissent  encore  de  même  sur  quelques  sels  métalliques, 
convenablement  choisis. 

Quelques  expérimentateurs  ont  déterminé  la  composi¬ 
tion  de  plusieurs  des  produits  qui  se  forment  dans  ces 
circonstances  :  leurs  recherches  ont  surtout  porté’  sur 
l’action  du  sel  de  phosphore. 

Guyton  de  Morveau  ( 1  ),  puis  Berzélius  avaient  constaté 
que  la  perle  de  sel  de  phosphore  devient  généralement 
opaque,  quand  elle  a  été  saturée  de  certains  oxydes. 

Les  composés  cristallisés  qui  prennent  alors  naissance 
ont  été  étudiés  d’abord  par  Emerson  (2),  ensuite  par 
G.  Rose  (3).  C’est  ainsi  que  G.  Rose  obtint  la  tridymite 
par  raction  du  sel  de  phosphore  sur  la  silice  (’4). 


( 1 )  Guyton  de  Morveau,  Gmelin  Handbuch,  6e  éd.,  II,  1,  3i3,  489. 

(2)  Emerson,  Proceed.  0/  the  Am.  Academy  0/  Sciences  and  Arts. 
t.  VI,  p.4.76. 

(3)  G.  Rose,  Journal  für  praktische  C hernie ,  t.  CI,  p.  217,  et  t.  CIL 
p.  397. 

(4)  G.  Rose,  Périclité  deut.  chem.  Gesells.,  1869,  p.  388. 
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Ebelmen  ('  )  s’est  servi,  pour  obtenir  les  spinelles,  des 
phosphates  alcalins  concurremment  avec  le  borax  et  l’acide 
borique. 

M.  Scheffer  (2)  a  obtenu  un  phosphate  double  de  zinc  et 
de  soude  par  l’action  du  sel  de  phosphore  fondu  sur  l’oxyde 
ou  le  sulfate  de  zinc. 

M.  Wunder  (3)  a  établi  un  procédé  pour  reconnaître 
divers  oxydes  sur  la  forme  des  cristaux  qui  prennent  nais¬ 
sance  dans  la  perle  de  sel  de  phosphore.  Il  a  aussi  examiné 
la  composition  des  cristaux  formés  par  le  bioxyde  d’étain 
et  l’acide  titanique. 

M.  A.  Knop  (4)  a  analysé  les  sels  formés  avec  le  méta- 
phospliate  de  soude  fondu,  par  les  oxydes  d’étain,  de  zirco¬ 
nium  et  f  acide  titanique. 

M.  Jœrgensen  (s)  a  donné  la  composition  d’un  phosphate 
de  fer  et  de  soude  obtenu  par  fusion  du  métaphosphate  de 
soude  avec  le  sesquioxyde  de  fer. 

M.  Wallroth  (6),  dans  un  travail  étendu  sur  l’action  du 
sel  de  phosphore  sur  les  oxydes  métalliques,  a  obtenu  un 
certain  nombre  de  sels  doubles  que  nous  retrouverons  au 
cours  de  celte  étude. 

M.  Troost  (7)  et  moi,  dans  le  but  de  vérifier  l’analogie 
signalée  par  divers  auteurs  entre  la  thorine  et  la  zircone, 
avons  étudié  les  produits  que  l’on  obtient  en  faisant  agir, 


(*)  Ebelmen,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3e  série,  t.  XXII, 
p.  211  ,  et  t.  XXXIII,  p.  34. 

(*)  Scheffer,  Liebig’s  Ânnalen  der  C hernie ,  t.  CXLV,  p.  53. 

(3)  Wunder,  Journal  fur  prakt.  C  hernie,  2e  série,  t.  I,  p.  452,  t.  II, 
p.  206,  t.  IV,  p.  339. 

(*)  A.  Knop,  Liebig’s  Annalen  der  Chemie,  t.  CLVII,  p.  363,  et 
t.  CLIX,  p.  36. 

(5)  Jœrgensen,  Journal  fur  prakt.  Chemie,  2e  série,  t.  XVI,  p.  342. 

(6)  K.-A.  Wallroth,  CE /vers,  of  kongl.  Vet.  Akad.  for  h.,  i883, 
Heft  3-4.  —  Voir  aussi  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXIX, 
2e  série,  p.  3i6,  et  Peut.  Berich.  Gesells.,  1 883,  p.  3o5g. 

(7)  Troost  et  Ouvrard,  Comptes  rendus ,  t.  Cil,  p.  1422,  et  t.  CV, 
p.  3o. 
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à  température  élevée,  sur  ces  bases  et  sur  quelques-uns  de 
leurs  sels,  lesméta,  les  pyro  et  les  ortliopliospliales  dépotasse 
et  de  soude. 

J’ai  pensé  qu’un  travail  d  ensemble  sur  l’action  de  ces 
différents  phosphates  alcalins  sur  les  oxydes  métalliques 
des  diverses  familles  présenterait  quelque  intérêt,  en  faisant 
connaître  de  nouvelles  analogies  chimiques  entre  leurs 
composés  correspondants. 

Ainsi,  j’examinerai  successivement  leur  action  sur  les 
oxydes  alealino-terreux,  les  oxydes  de  la  série  magnésienne, 
les  terres  rares,  les  sesquioxydes. 

Dans  certains  cas,  j’ai  cru  utile  de  les  faire  agir  égale¬ 
ment  sur  les  sels  correspondants,  chlorures,  fluorures, 
phosphates  ou  sulfates,  soit  pour  mieux  établir  certaines 
analogies,  soit  pour  éclairer  certaines  réactions. 

J’ai  laissé  de  côté,  pour  le  moment,  les  produits  solubles 
qui  se  forment  presque  toujours,  me  bornant  à  indiquer 
leur  présence. 

Les  phosphates  alcalins  que  j’ai  employés  sont  : 

Le  métaphosphate  de  potasse  obtenu  par  calcination 
d’équivalents  égaux  de  pyrophosphate  de  potasse  anhydre 
et  de  phosphate  d’ammoniaque; 

Le  métaphosphate  de  soude  (hexamétaphosphate  de 
Fleitmann  et  Henneberg)  obtenu  par  calcination  du  sel 
de  phosphore  ; 

Les  pyrophosphates  de  potasse  et  de  soude  obtenus 
par  calcination  des  phosphates  neutres  de  ces  mêmes 
bases; 

Le  phosphate  tribasique  de  potasse  préparé  en  fondant 
équivalents  égaux  de  pyrophosphate  et  de  carbonate  de 
potasse  ; 

Le  phosphate  trisodique  obtenu  en  faisant  cristalliser 
le  mélange  d’équivalents  égaux  de  soude  pure  et  de  phos¬ 
phate  neutre  de  soude. 
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Dans  chaque  cas,  on  commence  par  dissoudre  l’oxyde 
dans  le  phosphate  alcalin  fondu,  à  une  température  géné¬ 
ralement  assez  élevée,  et  l’on  en  ajoute  autant  qu’il  s’en 
peut  dissoudre.  Ensuite,  le  mélange  limpide  est  maintenu 
quelque  temps  à  une  température  plus  basse,  pour  favoriser 
la  cristallisation  au  sein  du  mélange  fondu,  et  l’on  s’ar¬ 
range  pour  que  le  refroidissement  soit  très  lent.  Pour 
avoir  des  cristaux  plus  nets,  il  est  souvent  utile  de  main¬ 
tenir  une  partie  de  la  masse  fondue  à  une  température 
moins  élevée  que  le  reste  :  le  refroidissement  et  la  cristal¬ 
lisation  de  certains  sels,  difficilement  cri  stalli  sables,  ont 
demandé  jusqu’à  quinze  heures. 

Nous  avons  recherché,  dans  la  plupart  des  cas,  si  la 
cristallisation  ne  serait  pas  favorisée  par  l’addi lion  d’un 
fondant  qui  n’agisse  pas  chimiquement  sur  le  mélange.  En 
effet,  avec  les  phosphates  seuls,  on  se  trouve  réduit  souvent 
à  cette  alternative  :  ou  bien  d’employer  peu  d’oxyde,  mais 
alors  les  produits  obtenus  sont  tous  solubles  ;  ou  d’employer 
une  quantité  suffisante  d’oxyde,  et  alors  les  cristaux  sont 
confus  et  enchevêtrés. 

Les  chlorures  alcalins  remplissent  ce  but,  mais  ils 
agissent  fréquemment  sur  la  nature  des  produits  obtenus. 
Nous  avons  été,  par  suite,  amené  à  considérer  ces  nou¬ 
veaux  cas,  et  à  étudier  l’influence  de  la  proportion  des 
substances  employées  dans  les  réactions. 

Quels  que  soient  les  soins  que  l  oti  prenne,  la  cristalli¬ 
sation  de  quelques-uns  des  produits  dont  nous  allons  parler 
est  fort  difficile,  et  certaines  opérations  ont  dû  être  recom¬ 
mencées  un  grand  nombre  de  fois,  avant  que  l’on  ait  pu 
trouver  les  conditions  permettant  d’obtenir  des  composés 
homogènes  au  microscope  et  à  l’analyse. 

La  plupart  d’entre  eux  n’avaient  pas  encore  été  obte¬ 
nus,  du  moins  par  voie  sèche.  Nous  faisons  exception  pour 
les  sels  de  la  formule  PhO3,  2M0,K0,  dont  un  certain 
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nombre  avaient  été  préparés  par  M.  H.  Grandeau  ('),  en 
fondant  les  phosphates  amorphes  avec  du  sulfate  de  potasse, 
suivant  line  méthode  due  à  H.  Debray. 

Nous  avons  donné  les  densités  ainsi  que  les  antres 
propriétés  physiques  et  chimiques  de  ceux  de  ces  sels  qui 
nous  ont  paru  les  plus  intéressants. 

Les  analyses  ont  été  exécutées  autant  que  possible  par 
plusieurs  méthodes  pour  le  même  produit,  surtout  en  ce 
qui  concerne  le  dosage  de  l’acide  phosphorique.  Nous  in¬ 
diquerons  dans  chaque  cas  les  méthodes  que  nous  avons 
suivies  de  préférence. 

La  potasse  a  presque  toujours  été  dosée  par  le  procédé 
de  Corenwinder  et  Contamine,  au  formiate  de  soude,  qui 
est  d’un  usage  très  commode  dans  les  cas  complexes  que 
nous  avons  rencontrés.  L’acide  phosphorique  a  été  dosé, 
d’une  façon  générale,  par  la  méthode  au  molybdate,  qui 
peut  s’appliquer  dans  tous  les  cas. 

Quant  à  la  soude,  nous  n’avons  pu  la  doser  directement 
que  dans  un  petit  nombre  de  circonstances,  que  nous  indi¬ 
querons  au  cours  de  celte  étude. 

Ce  travail  a  été  exécuté  la  Faculté  des  Sciences,  au 
laboratoire  d’Enseignement  et  de  Recherches.  C’est  avec 
la  plus  vive  satisfaction  que  je  saisis  cette  occasion  de 
remercier  M.  Troost  des  bienveillants  conseils  et  des  en¬ 
couragements  qu’il  n’a  cessé  de  me  prodiguer  depuis  que 
je  travaiile  sous  sa  direction.  Qu’il  me  permette  de  lui 
faire  agréer  ici  mes  respectueux  remerciements. 


( 1  )  H.  Gkandeau,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6e  série, 
t.  VIII,  p.  ig3  et  suiv. 
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I. 

MÉTAUX  ALCALINO-TERREUX  :  BARYUM,  STRONTIUM, 

CALCIUM. 

Les  métaux  alcalino-terreux  forment  un  groupe  se  sépa¬ 
rant  assez  nettement,  au  point  de  vue  des  réactions  qui 
nous  occupent,  des  métaux  qui  vont  suivre  5  ils  11e  don¬ 
nent  avec  le  pyropliosphate  de  potasse  que  des  pyrophos¬ 
phates ,  tandis  que  tous  les  autres  donnent  des  orthophos¬ 
phates.  Il  faut  employer  l’orthophosphate  de  potasse  pour 
obtenir,  avec  ces  bases,  des  phosphates  tribasiques.  Il  n’en 
est  pas  de  même  avec  les  phosphates  de  soude. 


baryum. 


Analyse.  —  Les  produits  obtenus  avec  la  baryte  ont 
été  analysés  delà  manière  suivante  :  la  matière  a  été  dis¬ 
soute  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  puis  la  baryte  a 
été  précipitée  à  l’ébullition  par  l’acide  sulfurique  étendu. 
L’ébullition  prolongée  de  la  liqueur  acide  suffit,  en  géné¬ 
ral,  pour  amener  l’acide  phosphorique  à  l’état  où  il  peut 
être  précipité  par  la  mixture  magnésienne,  c’est-à-dire  à 
l’état  d’acide  ortbopbospborique. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  dose  la  potasse  au  moyen  du 
chlorure  de  platine  par  le  procédé  Corenwinder  et  Con¬ 
tamine,  après  avoir  évaporé  à  sec  et  chassé  avec  précau¬ 
tion  les  sels  ammoniacaux. 

Métaphosphale  de  potasse .  —  1.  La  baryte  anhydre 
se  dissout  aisément  dans  le  métaphospliatè  de  potasse 
fondu,  en  donnant  un  produit  cristallisé  en  prismes  or- 
thorhombiques,  qui  est  le  pyrophosphate  PhOs,  2BaO 
que  l’on  n’avait  pas  encore  obtenu  cristallisé  à  l’état  an¬ 
hydre. 

Sa  densité  à  20°  est  3,9. 
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Trouvé. 

Calculé  ' 

pour 

I. 

IL 

PhO5,  2BaO. 

Acide  phosphorique .  . 

..  3 i , 53 

3i  ,46 

3i,7o 

Baryte. . 

. .  67,40 

67,95 

68 , 3o 

98,93 

99 ,4 1 

100,00 

L’addition  de  chlo 

rure  de 

potassium 

au  mélang 

fondu  fait  varier  la  nature  du  produit. 

On  sait,  en  effet,  d’après  les  expériences  de  l’orcli ani¬ 
mer  et  de  H.  Sainte-Claire  Deville,  que  Pon  peut  ob¬ 
tenir  les  chlorophospliates  alcalino-terreux  en  fondant  le 
phosphate  métallique  correspondant  dans  un  chlorure 
alcalin. 

Mais  la  formation  du  chlorophosphate  dépend  de  la  pro¬ 
portion  de  métaphosphate  de  potasse  qui  existe  dans  le 
mélange  fondu  :  nous  avons  constaté  que,  si  la  proportion 
de  métaphosphate  de  potasse  est  supérieure  à  environ  8  pour 
ioo  du  mélange,  on  a  le  composé  PhO3,  2BaO;  si  elle  est 
inférieure  à  8  pour  ioo,  on  a  des  cristaux  de  chlorophos¬ 
phate  mélangés  aux  cristaux  du  sel  précédent. 

M.  Ditte  (*  )  a  signalé  des  faits  du  même  genre  à  propos 
du  phosphate  de  chaux.  Nous  y  reviendrons  plus  loin. 

Nous  verrons,  au  courant  de  cette  étude,  la  confirmation 
de  ce  fait,  que  la  nature  et  la  composition  des  produits 
obtenus  dépendent  de  la  proportion  relative  des  substances 
mises  en  contact. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  1.  La  baryte  se  dissout 
en  grande  quantité  dans  le  pyropliosphate  de  potasse 
fondu,  mais  en  donnant  surtout  des  phosphates  doubles 
solubles  dans  l’eau.  Les  cristaux  insolubles  sont  assez 
souvent  opaques. 


(’)  A.  Ditte,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  6e  série,  t.  VIII, 
p.  502. 
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En  les  examinant,  on  reconnaît  leur  identité  avec  le  pro¬ 
duit  précédent,  identité  confirmée  par  l'analyse. 

2.  si  r  on  ajoute  du  chlorure  de  potassium  au  mé¬ 
lange  fondu,  les  faits  dont  nous  avons  déjà  parlé  se  repro¬ 
duisent. 

Nous  remarquons  seulement  qu’il  suffit  de  5  pour  ioo 
de  pyrophosphate  de  potasse  dans  le  mélange  pour  empê¬ 
cher  la  formation  du  chlorophosphale. 

D’après  ce  qui  précède,  nous  pouvons  facilement  nous 
rendre  compte  des  résultats  que  l’on  obtiendra  en  em¬ 
ployant  soit  le  phosphate  de  baryte  précipité,  soit  le  chlo¬ 
rure  de  baryum. 

Le  phosphate  de  baryte  amorphe  se  comporte  avec  le 
pyrophosphate  de  potasse  comme  la  baryte  anhydre  et 
.donne  le  pyrophosphate  PI1O5,  aBaO. 

Si  r  on  ajoute  du  chlorure  de  potassium,  nous  nous  re¬ 
trouvons  dans  le  cas  considéré  précédemment,  à  cela  près 
qu’une  partie  du  pyrophosphate  de  potasse  n’a  pas.  été 
employée  à  former  du  pyrophosphate  de  baryte;  on  trouve 
qu’il  suffit  d’environ  !\  pour  100  de  phosphate  alcalin 
pour  empêcher  la  formation  de.chlorophospb.ate,  la  quan¬ 
tité  de  phosphate  amorphe  employée  étant  de  2  pour  100. 
Il  est  évident  que,  si  cette  quantité  variait,  il  faudrait  aussi 
faire  varier  la  quantité  de  phosphate  de  potasse. 

Avec  le  chlorure  de  baryum  on  a,  soit  le  sel  PhO5,  2BaÜ, 
soit  le  chlorophosphale,  suivant  la  proportion  de  chlo¬ 
rure  de  baryum  employé. 

Il  a  paru  intéressant  de  chercher  accessoirement  l’ac¬ 
tion  du  pyrophosphate  de  potasse  sur  le  sulfate  de  ba¬ 
ryte. 

Le  sulfate  de  baryte  se  dissout  avec  facilité  dans  le  py- 
rophôsphale  de  potasse,  en  donnant  du  sulfate  de  potasse  et 
un  phosphate  double  soluble,  sur  lequel  le  sulfate  alcalin 
réagit  quand  on  reprend  la  masse  par  l’eau,  en  donnant 
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uh  précipité  amorphe  de  sulfate  de  baryte.  On  peut  en¬ 
lever  facilement  ce  sulfate  amorphe  par  décantation  et  le 
séparer  de  la  partie  cristallisée. 

Si  la  proportion  de  sulfate  de  baryte  employé  est  infé¬ 
rieure  à  une  cer  taine  limite,  environ  .6  pour  100,  tout  se 
dissout  quand  on  reprend  par  l’eau.  Si  elle  est  supérieure 
à  6  pour  ioo  et  inférieure  à  une  autre  limite  (environ 
\  \  pour  ioo),  on  obtient  le  pyrophosphate  PliO5,  2  BaO. 

Enfin,  si  elle  est  supérieure  à  i4  pour  ioo,  on  obtient 
à  la  fois  le  sel  PhO5,  aBaO,  soluble  dans  les  acides,  et  du 
sulfate  de  baryte  cristallisé,  insoluble  dans  les  acides,  ce 
qui  permet  de  l’isoler. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  fournit  les  mêmes 
produits,  mais  il  faut  se  rappeler  que  le  chlorure  de  po¬ 
tassium  fondu  dissout  le  sulfate  de  baryte,  comme  l’a 
montré  M.  Gorgeu. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  La  baryte  donne,  avec 
le  phosphate  tribasique  de  potasse,  soit  le  pyrophosphate 
Ph05,2Ba0,  soit  l’orthopliosphate  PhO5,  2 BaO, KO , 
suivant  les  proportions  employées. 


Trouvé. 

Calculé 

- - 

pour 

I. 

II. 

Pii  O5,  2  BaO,  KO 

Acide  phosphorique .  .  . 

26,24 

26 , 1 5 

26 , 27 

Baryte . 

.  56,36 

55,90 

56,2] 

Potasse . . 

.  17,18 

17,02 

17^9 

99,78 

99,°7 

100,00 

Dendrites  transparentes,  dépolarisant  la  lumière. 

G.  Rose  avait  obtenu  un  produit  répondant  à  la  même 
formule,  en  fondant  équivalents  égaux  de  carbonate  de 
potasse  et  de  pyrophosphate  de  baryte;  mais  la  matière 
qu’il  avait  ainsi  préparée  perdait  toute  sa  potasse  par 
lavages. 
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M.  Ditte(1)  a  aussi  obtenu  ceproduit  par  l’actiondel’acide 
pbosphorique  sur  le  fluorure  de  baryum. 

Enfin  M.  H.  Grandeau  ( 2  )  a  essayé  de  préparer  le  même 
composé,  mais  Fa  obtenu  mêlé  de  sulfate  de  baryte  et  de 
phosphate  amorphe  qui  Font  empêché  de  déterminer  sa 
formule. 

Nous  allons  suivre  pour  les  sels  de  soude  une  marche 
parallèle  à  celle  décrite  pour  les  sels  de  potasse. 

Métaphosphaté  de  soude.  —  1.  En  opérant  à  une 
température  peu  élçvée  et  en  ne  cherchant  pas  à  dissoudre 
la  plus  grande  quantité  possible  de  baryte,  on  obtient  des 
prismes  du  composé  Ph O5,  2  BaO,  identique,  comme  forme 
et  comme  composition,  à  celui  que  Fon  obtient  avec  le 


métaphosphaté  de  potasse. 

- 

Trouvé. 

Calculé 

I. 

II. 

pour 

PhO5,  2BaO. 

Acide  phosphorique .  .  . . 
Baryte . . 

3i  ,5o 
68,18 

3i  ,64 

68,20 

3ï,7° 

68, 3o 

99; 68 

99  ;  84 

100,00 

2.  Si  Fon  opère  au  rouge  vif  et  que  Fon  sature  de  ba¬ 
ryte  le  sel  fondu,  on  obtient  alors  un  produit  formé  de 
lamelles  larges  et  transparentes,  cubiques,  légèrement 
altérables  par  l’eau  bouillante  qui  les  rend  opaques,  très 
solubles  dans  les  acides  étendus,  ainsi  que  dans  l’acide 
sulfurique  concentré. 

Elles  répondent  au  phosphate  tribarytique  PhO5,  3  BaO, 
qui  n’a  pas  encore  été  obtenu  à  l’état  cristallisé  anhydre. 


(’)  A.  Ditte,  Comptes  rendus ,  t.  XCIX,  p.  794. 

(2)  H.  Grandeau,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6e  série, 
t.  VIII,  p.  295. 
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Trouvé. 

Calculé 

— — — - 

pour 

I. 

II. 

PhO5,  3BaO. 

Acide  phospliorique .  . 

23,02 

23,85 

23,67 

Baryte . 

••  76,77 

75,35 

76,33 

99,79 

99, 20 

100,00 

Leur  densité  à  i6°  est  /\,i. 

Avec  addition  de  chlorure  de  sodium,  on  peut  obtenir 
soit  l’tin  des  sels  précédents,  soit  un  chloropliosphate,  sui¬ 
vant  la  proportion  de  métapliospbate  de  soude. 

Py  rophosphale  de  soude.  —  1.  Le  pyropliosphate  de 
soude  pur,  saturé  de  baryte  au  rouge,  donne  un  mélange 
de  prismes  de  PliO5,  2BaO  et  de  lamelles  du  phosphate 
PliO5,  3BaO,  que  l’on  peut  enlever  par  l’acide  acétique 
étendu.  Après  élimination  des  lamelles,  l’analyse  montre 
que  l’on  a  bien  affaire  au  pyropliosphate  PliO5,  2BaO. 

L’addition  de  io  pour  ioo  de  chlorure  de  sodium  au 
mélange  fondu  empêche  la  formation  des  cristaux  de  py¬ 
rophosphate. 

2.  En  saturant  de  baryte  au  rouge  vif,  on  n’obtient  que 
des  lamelles  de  phosphate  tribarytique. 

Par  l’addition  de  chlorure  de  sodium,  on  n’obtient  plus 
que  des  lamelles,  mêlées  de  chloropliosphate  si  la  pro¬ 
portion  de  chlorure  dépasse  environ  85  pour  ioo. 

Le  phosphate  de  baryte  amorphe  se  comporte  comme  la 
baryte  anhydre  et  donne  les  mêmes  produits. 

Avec  le  cîilorure  de  baryum,  nous  aurons  soit  i’ortho- 
phosphate  PliO5,  3BaO,  soit  le  chloropliosphate,  soit  un 
mélange  des  deux,  suivant  les  proportions. 

Le  sulfate  de  baryte  se  dissout  purement  et  simplement 
dans  le  phosphate  de  soude  sans  être  décomposé,  et  il  cris¬ 
tallise  par  refroidissement. 

Voici  les  résultats  que  nous  a  fournis  l’analyse  du  pro¬ 
duit,  qui  présentait,  d’ailleurs,  tous  les  caractères  de  la 
barytine:  insolubilité  dans  les  acides, forme  cristalline,  etc. 


/ 


3oo 
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Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

S03Ba  0. 

Acide  sulfurique . .  . .  . 

.  34,33 

34,33 

Baryte . . . .  . 

.  65,68 

65,67 

100,01 

100,00 

Orthophosphate  de  soude.  —  En  fondant  de  la  baryte 
dans  le  phosphate  trisodique,  même  en  excès,  on  obtient 
encore  le  phosphate  PhO3,  3BaO.  Avec  peu  de  chlorure 
de  sodium,  la  cristallisation  est  améliorée’,  avec  un  excès 
de  chlorure,  on  a  le  chlorophosphate. 

Le  phosphate  trisodique  étant  difficilement  fusible,  on 
a  été  obligé  d’opérer  au  four  Leclercq  au  rouge  blanc,  ce 
qui  ne  permet  pas  de  suivre  attentivement  les  réactions. 

La  baryte  nous  fournit  donc  les  deux  phosphates  simples 
Ph03,2Ba0,  Ph05,3Ba0  et  le  phosphate  double 

PhO*,  aBaO,  KO. 

Tous  nos  efforts  pour  obtenir  le  sel  PliO3,  2BaO,  NaO, 
décrit  à  l’état  hydraté  par  plusieurs  observateurs,  ont  été 
infructueux. 

STRONTIUM. 

Analyse.  —  La  matière  est  dissoute  dans  l’acide  nitrique 
étendu;  l’acide  pliosphorique  est  précipité  par  le  nitrate 
de  bismuth  à  l’ébullition,  suivant  le  procédé  de  M.  Chan- 
cel.  Après  s’être  débarrassé  du  bismuth  par  l’hydrogène 
sulfuré,  on  concentre  la  liqueur  et  l’on  y  précipite  la 
slrontiane  soit  par  l’acide  sulfurique  et  l’alcool,  soit  par 
le  carbonate  d’ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  filtrée  on  dose  la  potasse  ou  la  soude  «à 
l’état  de  sulfates,  après  avoir  chassé  l’alcool  ou  le  carbo¬ 
nate  d’ammoniaque. 

Métaphosphale  de  potasse.  —  La  stron liane  anhydre 
se  dissout  dans  le  méta phosphate  de  potasse  fondu  et 
donne  un  produit  cristallisé  en  lamelles  hexagonales, 
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généralement  brisées,  identique  à  celui  que  l’on  obtient 
par  l’action  du  pyrophosphate  de  potasse,  et  répondant  à 
la  même  formule  PhO5,  SrO,  KO. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  permet  d’obtenir 
des  cristaux  plus  nets  et  plus  volumineux,  mais  sans  chan¬ 
ger  le  résultat. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  La  slronliane  donne 
avec  le  pyrophosphate  de  potasse  le  pyrophosphate  double 
PhO5,  SrO,  KO,  en  larges  lamelles  hexagonales,  transpa¬ 
rentes,  dérivant  de  l’octaèdre  régulier. 


Trouve. 

Calculé 

— 

pour 

I. 

II. 

PhO5,  SrO,  KO 

Acide  phospborique.  .  .  . 

41 ,5i 

4i  ,61 

4l,77 

Strontiane . 

3o,  32 

30,92 

30,09 

Potasse . 

27,27 

27,07 

27,64 

99?  «o 

99,60 

100,00 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  les  acides  étendus. 

Leur  densité  à  20°  est  2,9. 

Le  chlorure  de  potassium  favorise  simplement  la  cris¬ 
tallisation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  volumineux, 
absolument  semblables  à  ceux  que  nous  étudierons  à 
propos  de  la  chaux. 

Lè  phosphate  de  slronliane  précipité  donne,  avec  le 
pyrophosphate  de  potasse  pur,  le  produit  précédent. 

Si  l’on  y  ajoute  du  cliornre  alcalin,  on  obtient  encore 
le  même  composé,  tant  que  la  quantité  de  chlorure  est  in - 
férieure  à  environ  92  pour  100.  Quand  elle  est  supérieure 
cà  cette  quantité,  on  voit  apparaître  des  cristaux  de  chlo- 
rophosphate. 

Le  sulfate  de  stron liane  se  dissout  dans  le  pyrophos¬ 
phate  dépotasse,  en  donnant  des  prismes  ortliorhombiques, 
présentant  des  sections  rectangulaires  à  extinctions  longi¬ 
tudinales,  très  nets. 


3ü2 
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ils  répondent  à  la  formule  PhO3,  2  SrO. 


Trouvé. 

Calculé 

I. 

II. 

pour 

Ph O5,  2  SrO. 

Acicîe  phosphorique.  . 

40,28 

40, 5i 

4o,58 

Strontiane . 

. .  59,60 

59,26 

59,42 

99,88 

99,77  . 

100.00 

Leur  densité  à  ao°  est  3,4* 

Orthophosphate  de  potasse.  —  La  strontiane  donne 
avec  le  phosphate  tripotassique  des  cristaux  absolument 
identiques  d’aspect  à  ceux  obtenus  avec  la  baryte  dans  les 
mêmes  conditions,  et  répondant  à  une  formule  semblable 
PhO3,  2Sr0,K0. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

PhO3,  2 SrO,  KO. 

Acide  phosphorique.  . 

82,06 

32,29 

32,  i3 

Strontiane .  .  . 

...  46,24 

46, 10 

46,6o 

Potasse . 

21,12 

2  T  ,  o5 

2  r ,  27 

99,42 

99,44 

100,00 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans 

les  acides 

étendus. 

M.  H.  Grandeau  a  essayé  aussi  de  reproduire  ce  com¬ 
posé,  comme  il  l’avait  fait  pour  la  baryte,  mais  sans  pou¬ 
voir  l’analyser,  par  suite  de  son  mélange  avec  du  sulfate 
de  strontiane  et  du  phosphate  amorphe. 

Métaphosphate  de  soude.  —  La  strontiane  se  dissout 
dans  le  métaphosphate  de  soude  en  donnant,  par  satura¬ 
tion  au  rouge,  des  prismes  orthorhombiques  du  composé 
PliO3,  2SrO,  identiques  à  ceux  que  nous  avons  déjà  dé¬ 
cri  ts . 

Par  l’addition  de  chlorure  de  sodium  en  quantité  infé¬ 
rieure  à  environ  5o  pour  100,  on  obtient  les  mêmes  cris¬ 
taux.  Si  la  proportion  dépasse  5o  pour  100,  on  a  de  fines 
rosaces  du  composé  PhO5,  2 SrO,  NaO,  que  nous  allons 
décrire  plus  loin. 
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Pyrophosphate  de  soude.  —  1.  La  strontiane  donne 
avec  le  pyrophosphate  de  soude  le  sel  PhO5,  2SrO  que 
nous  avons  déjà  étudié.  Voici  une  analyse  de  ce  produit  : 


Calculé 

Trouvé. 

pour 

I. 

Pli  0, 2  Sr  0. 

Acicle  phosphorique . 

.  4o,54 

4o, 58 

Strontiane . 

.  59,i4 

59,42 

99,68 

100,00 

2.  Par  l’addition  d’une  quantité  de  chlorure  de  sodium 
supérieure  à  5o  pour  ioo,  on  obtient  un  produit  en  den- 
drites  transparentes,  se  présentant  sous  la  forme  de  ro¬ 
saces  à  six  branches,  corrodées,  dépolarisant  la  lu¬ 
mière. 

Elles  correspondent  à  la  formule  PhO3,  2SrO,NaO. 


Trouvé. 

Calculé 

-- - 

pour 

\  I. 

II. 

PhO5,  2  SrO,NaO. 

Acide  phosphorique.  . 

.  34,26 

34, 5i 

34,63 

Strontiane . 

5o,  18 

5ofo3 

5o  ,25 

Soude . 

. .  15,09 

14,87 

1 5 , 1 2 

99,53 

99,4i 

100,00 

✓  ^ 

Le  phosphate  de  strontiane  amorphe  se  comporte 
comme  la  strontiane.  De  même  que  nous  l’avons  vu  pour 
la  baryte,  si  par  l’addition  de  chlorure  de  sodium  la  pro¬ 
portion  de  phosphate  alcalin  devient  inférieure  à  une  cer¬ 
taine  limite,  le  produit  PhO5,  2S1O,  NaO  fait  place  à  du 
chl  orophosphate. 

Le  chlorure  de  strontium  donne,  avec  un  excès  de  py¬ 
rophosphate  de  soude,  le  pyrophosphate  PhO5,  2SrO, 
puis  PhO5,  2SrO,  NaO,  et  enfin  un  cliloropliosphate. 

Le  sulfate  de  strontiane  se  dissout,  en  donnant  l’or¬ 
thophosphate  double  PhO5,  2SrO,  NaO. 
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Nous  remarquerons  que  le  stilfale  de  baryte  n’était  que 
dissous  et  non  décomposé  par  le  phosphate  de  soude. 

O  rlho  phosphate  de  sonde.  ■—  La  strontiane  ou  son 
phosphate  amorphe  donnent  avec  le  phosphate  trisodique 
l’orthophosphate  précédent  PhO:;,  2SrO,  NaO. 

Le  chlorure  de  sodium  donne  les  mêmes  résultats  qu’avec 
le  pyrophosphate  de  soude. 

CALCIUM. 

Analyse .  — ~  Les  combinaisons  obtenues  avec  la  chaux 
ont  été  analysées  de  la  façon  suivante  : 

La  matière  estdissoutedansl’acidechlorhydrique  étendu  5 
la  liqueur  est  additionnée  d’un  excès  d’acétate  de  soude  ou 
d’ammoniaque,  qui  donne  un  léger  précipité  disparaissant 
par  quelques  gouttes  d’acide  acétique.  Dans  cette  liqueur 
on  précipite  la  chaux  par  i’oxalate  d’ammoniaque,  puis 
on  évapore  à  sec,  on  calcine  légèrement  pour  chasser  les 
sels  ammoniacaux,  et  l’on  fond  le  résidu  avec  du  carbo¬ 
nate  de  soude  pur. 

Cette  opération  a  pour  but  de  ramener  l’acide  phospho- 
rique  à  l’état  d’acide  orthophosphorique,  pour  le  cas  où  il 
n’y  serait  pas  déjà.  On  reprend  par  l’eau,  on  acidulé  Sa 
liqueur  par  l’acide  chlorhydrique  pour  détruire  le  carbo- 
nale  de  soude  en  excès,  puis  on  précipite  l’acide  phospho- 
rique  par  le  mélange  magnésien. 

La  potasse  est  dosée  par  le  procédé  Corenwinder  et 
Contamine. 

Métaphosphate  de  potasse.  — *  La  chaux  donne  avec  le 
métaphosphate  de  potasse  de  belles  lamelles  transpa¬ 
rentes,  correspondant  au  pyrophosphate  PhO5,  CaO,  KO. 
Ces  lamelles  étant  produites  également  dans  les  cas  qui 
vont  suivre,  nous  les  décrirons  à  propos  de  l’action  du 
pyrophosphate  de  potasse. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  ne  change  pas  la 
nature  du  produit,  elle  favorise  la  cristallisation. 
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Pyrophosphate  de  potasse.  —  La  chaux,  ou  son  carbo¬ 
nate,  se  dissolvent  avec  facilité  dans  le  pyrophosphate  de  po¬ 
tasse  fondu  en  donnant  le  pyrophosphate  PhO5,  Ca  O,  KO, 
ainsi  que  le  montre  l’analyse  suivante  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  Ph05,PCa0,K0. 

Acide  phosphorique. ..  .  47 ? 86  47,94  48,63 


Chaux . .  19,00  19,4°  19,18 

Potasse .  81,78  3i,8o  32, 19 

98,64  99, 1 4  100,00 


Ce  corps  est  isomorphe  du  composé  correspondant  de 
strontiane.  Il  cristallise  en  lamelles  transparentes,  déri¬ 
vant  de  l’octaèdre  régulier.  Ces  lamelles  peuvent  atteindre 
5mm  de  large  ;  elles  sont  quelquefois  assez  épaisses. 

Leur  densité  à  20°  est  2,7. 

Elles  sont  très  solubles  dans  les  acides  étendus. 

L’addition  de  chlorure  alcalin  favorise  la  cristallisa¬ 
tion,  mais  ne  modifie  pas  la  nature  du  produit,  même 
quand  il  est  employé  en  très  grand  excès. 

Avec  le  phosphate  de  chaux  amorphe,  le  résultat  est 
différent.  Le  phosphate  tricalcique  fondu  avec  du  pyro¬ 
phosphate  de  potasse  et  -du  chlorure  de  potassium  donne 
encore  le  sel  PhO5,  CaO,  KO  tant  que  le  pyrophosphate 
de  potasse  est,  dans  le  mélange,  en  quantité  supérieure  à 
6  pour  100;  quand  il  est  en  quantité  inférieure,  on  a  de 
l’apatite,  mélangée  au  produit  précédent. 

Nous  admettons,  dans  cette  expérience,  que  le  phos¬ 
phate  de  chaux  est  en  excès,  c’est-à-dire  qu’il  en  reste 
une  petite  partie  non  dissoute,  car,  si  l’on  n’emploie  . 
que  juste  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  qui  peut  se 
dissoudre  dans  le  mélange,  le  nombre  précédent  change, 
et  nous  avons  constaté  que  si,  dans  un  mélange  contenant 
99  pour  100  de  chlorure  de  potassium  et  1  pour  100  de 
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phosphate  de  potasse,  on  n’ajoute  exactement  que  la  quan¬ 
tité  de  phosphate  de  chaux  qui  peut  se  dissoudre,  on  a 
encore  le  sel  PhO5,  CaO,  RO,  sans  formation  d’apatite. 

Le  chlorure  et  le  fluorure  de  calcium  fournissent  égale¬ 
ment  le  sel  PhO5,  CaO,  KO,  puis  un  chloro  ou  fluophos- 
phate,  s’ils  sont  employés  en  excès. 

L’apatite  est  aussi  décomposée  et  donne  le  même  sel. 

Enfin  le  sulfate  de  chaux  est  totalement  décomposé  en 
donnant  le  même  produit  PhO5,  CaO,  KO. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  La  chaux  ou  son  car¬ 
bonate  ont  fourni  avec  le  phosphate  tripolassique  des  cris¬ 
taux  absolument  analogues  à  ceux  obtenus  avec  la  baryte 
et  la  strontiane  dans  les  mêmes  conditions,  et  répondant 
à  la  même  formule  PhO5,  2CaO,  KO. 


Trouvé 

Calculé 

I. 

II. 

pour 

Ph  O5,  2  Ca  0 

Acide  phosphorique.  .  .  . 
Chaux . 

4o,6i 

32,36 

4o, 58 
32 ,43 

4o ,  8 1 
32,18 

Potasse . 

26,86 

« 

26,70 

27,01 

99  >83 

99,87 

100 ,00 

Le  phosphate  de  chaux  fournit  le  même  résultat.  L’ad¬ 
dition  de  chlorure  de  potassium  produit  les  mêmes  effets 
que  précédemment. 

Ce  composé  PhO5,  sCaO,  KO  a  été  déjà  obtenu  par 
M.  H.  Grandeau,  par  l’action  du  sulfate  de  potasse  sur 
le  phosphate  de  chaux  à  température  élevée. 

Méta phosphate  de  soude.  —  1.  M.  Wallrolh  a  obtenu 
par  l’action  de  la  chaux  sur  le  sel  de  phosphore  le  pyro- 
,  phosphate  9  PhO5,  10  CaO,  8  Na  O. 

Nous  avons  répété  cette  expérience  et  constaté  que,  en 
11e  cherchant  pas  à  saturer  de  chaux  le  phosphate  alcalin, 
on  obtient  des  lamelles  clinorliombiques,  présentant  des 
clivages  selon  gx  et  hx  et  répondant  à  la  formule  donnée. 
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La  densité  de  ces  cristaux  à  20°  est  2,7. 

2.  Si  l’on  opère  à  une  température  plus  élevée  et 
si  l’on  sature  d’oxyde  le  dissolvant ,  on  obtient  le  sel 
PhO5,  2  Ca O,  NaO,  dont  nous  allons  parler  plus  loin. 

Ainsi,  en  faisant  varier  la  quantité  d’oxyde  et  la  tem¬ 
pérature,  on  a  deux  sortes  de  produits  différents. 

Nous  retrouverons  ce  fait  dans  l’action  du  métaphos- 
pliate  de  soude  sur  la  plupart  des  oxydes  métalliques.  On 
peut  presque  toujours  obtenir  deux  produits,  dont  l’un 
est  celui  que  l’on  obtient  avec  le  pyrophosphale. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  1.  La  chaux  ou  l’un  quel¬ 
conque  de  ses  sels  dissous  dans  un  excès  suffisant  de  pyro- 
phosphate  de  soude  donne  des  aiguilles  clinorhombiques 
de  Forthophosphate  double  2PI1O5,  3CaO,  3NaO. 


Trouvé. 

Calculé 

- 

pour 

I. 

II.  2  PhO 

s,3CaO,3NaO. 

Acide  phosphorique .  . 

44,o6 

44,6a 

44,58 

Chaux  . 

27,66 

27,06 

26,37 

La  densité  de  ces  cristaux  est  2, 

I  à  20°. 

Ils  sont  fusibles,  et  solubles  dans  les  acides  étendus. 

2.  L’emploi  d’une  quantité  plus  grande  de  chaux  ou  de 
phosphate  de  chaux  permet  d’obtenir  Forthophosphate 
PhO5,  2CaO,NaO,  dont  nous  avons  déjà  parlé  à  propos 
du  métaphosphate  de  soude. 

Ce  produit  se  présenté  sous  forme  de  cristaux  dendri¬ 
tiques,  de  rosaces  hexagonales  analogues  aux  cristaux  de 
la  neige  $  ils  dépolarisent  la  lumière.  Voici  les  résultats 
fournis  par  l’analyse  : 


Trouvé. 

Calculé 

- — — - - 

pour 

r.  11. 

Ph05,2Ca0,Na0 

Acide  phosphorique. . . 

45,17  44,90 

44,94 

Chaux . 

34,98  35,59 

35,44 
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La  densité  des  cristaux  est  2,9  à  20°.  Ils  sont  solubles 
dans  les  acides  étendus. 

L’addition  de  chlorure  de  sodium  favorise  la  cristalli¬ 
sation.  Le  chlorure,  le  fluorure  de  calcium,  le  sulfate  et 
le  phosphate  de  chaux  donnent,  comme  nous  l’avons  dit, 
avec  le  pyrophosphate  de  soude  en  excès,  l’orthophosphate 
double  2  PhO,  3 Ca O,  3 NaO. 

Mais  si,  au  contraire,  le  sel  de  chaux  est  employé  en 
quantité  plus  considérable,  on  obtient  des  résultats  qui 
varient  suivant  la  nature  du  sel. 

Le  sulfate  de  chaux  donne,  ainsi  que  le  phosphate 
amorphe,  le  composé  PhO5,  2CaO,NaO. 

Le  chlorure  de  calcium  donne  d’abord  l’orthophosphale 

PhO5,  2CaO,  NaO, 

puis  des  ehlorophosphates.  De  sorte  que,  si  l’on  fond  un 
mélange  de  pyrophosphate  de  soude  et  de  chlorure  de  cal¬ 
cium,  on  peut  avoir  la  série  des  composés  suivants,  selon 
que  la  quantité  de  chlorure  augmente  : 

2 PhO5,  3  GaO,  3NaO  , 

PhO5,  2CaO,  NaO, 

PhO5,  3CaO-h£CaCl, 

PhO5,  3CaO  h-  CaCI ; 

car  on  sait  que  la  wagnérite  de  chaux  peut  être  obtenue 
en  fondant  du  phosphate  de  chaux  avec  un  grand  excès  de 
chlorure  de  calcium. 

Le  phosphate  de  chaux  amorphe  donne  les  deux  premiers 
sels  du  Tableau  précédent. 

Par  l’addition  de  chlorure  de  sodium,  .021  obtient  encore 
le  deuxième  sel,  ainsi  que  l’a  montré  M.  Ditte,  tant  que  la 
proportion  de  phosphate  de'  soude  qui  existe  dans  le  mé¬ 
lange  est  supérieure  à  1 1  pour  100,  la  quantité  de  phosphate 
de  chaux  étant  2  pour  100.  Si  le  phosphate  de  soude  est 
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en  proportion  moindre  que  il  pour  ioo,  on  obtient  un 
mélange  du  produit  précédent  et  d’apatite. 

Si  la  quantité  de  phosphate  de  chaux  employée  diffère 
de  2  pour  ioo  du  poids  total,  les  nombres  trouvés  devront 
nécessairement  varier,  ainsi  que  nous  l’avons  montré  pour 
la  potasse,  par  suite  de  la  formation  d’une  quantité  variable 
de  chlorure  de  calcium  qui  entre  dans  la  réaction. 

Le  fluorure  de  calcium  se  comporte  comme  le  chlo~ 
rure. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  avec  la  chaux  ou  ses  sels  les  mêmes  composés  que 
le  pyrophosphate  de  soude  : 

PhO5,  3CaO,  3NaO  et  PhO3,  aCaO,  NaO. 

En  résumé,  nous  voyons  que,  dans  le  groupe  des  oxydes 
alcalino-terreux,  la  baryte  se  sépare  nettement  de  la  chaux 
et  de  la  strontiane  par  sa  plus  grande  difficulté  à  former 
des  sels  doubles  avec  les  alcalis,  tandis  que  la  chaux  ne 
donne  que  des  sels  doubles. 

La  strontiane  est  intermédiaire  aux  deux  autres. 

Il  résulte  également  de  la  comparaison  des  sulfates  que 
celui  de  baryte  n’est  pas  décomposé  par  le  pyrophosphate 
de  soude,  mais  l  'est  par  le  pyrophosphate  de  potasse. 

Les  sulfates  de  strontiane  et  de  chaux  sont  décomposés 
par  les  deux. 


IL 

SÉRIE  MAGNÉSIENNE  :  MAGNÉSIUM,  MANGANÈSE,  ZINC, 
CADMIUM,  NICKEL,  COBALT. 

Les  métaux  de  cette  série  donnent  des  orthophosphates 
avec  les  pyrophosphates  alcalins,  ce  qui  les  distingue  des 
métaux  alcalino-terreux. 

'De  plus,  ils  donnent  tous  avec  les  phosphates  de  soude 
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des  composés  de  la  formule  PhO5,  MO,  2NaO,  que  nous 
ne  retrouverons  pas  ailleurs. 

MAGNÉSIUM. 

Analyse.  —  Les  composés  obtenus  avec  la  magnésie 
ont  été  analysés  d’une  façon  fort  simple:  on  les  dissolvait 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  d’où  l’ammoniaque 
précipitait  à  la  fois  l’acide  phosphorique  et  la  magnésie 
sous  forme  de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  Après  fil¬ 
tration  on  ajoutait,  s’il  était  nécessaire,  du  sulfate  de  ma¬ 
gnésie  pour  précipiter  l’acide  phosphorique  en  excès. 

Dans  les  cas  où  l’acide  phosphorique  se  trouvait  à  l’état 
d’acide  mêla  ou  pyrophosphorique,  on  le  ramenait  à  l’état 
d’acide  orlhophosphorique,  soit  en  faisant  bouillir  quelque 
temps  la  liqueur  acide,  soit  en  fondant  le  sel  avec  du  carbo¬ 
nate  de  soude  et  reprenant  le  tout  par  l’eau  acidulée,  pour 
continuer  comme  précédemment. 

Quand  tout  l’acide  phosphorique  et  toute  la  magnésie 
étaient  éliminés  ensemble  par  l’ammoniaque,  on  a  pu 
doser  la  potasse  à  l’état  de  sulfate. 

Métaphosphate  de  potasse .  —  La  magnésie  dissoute 
dans  le  sel  alcalin  fournit  un  produit  en  prismes  clino- 
rhombiques,  voisins  de  ioo°,  assez  volumineux. 

L’analyse  montre  que  l’on  a  affaire  à  un  métaphosphate 
double,  analogue  à  ceux  que  Fleitmann  et  Henneberg  ont 
obtenus  avec  la  soude. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  3Ph05,2Mg0,K0. 

Acide  phosphorique.  .  .  70, 5i  70,45  70,99 


Magnésie . . .  i3,45  i3,65  1 3 , 33 

Potasse .  ,15,29  1 5 , 3 1  i5,68 


99,25  99,41  100,00 

La  densité  de  ces  cristaux  est  2,4  5  20°. 
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C’est  le  seul  métaphosphate  que  nous  ayons  obtenu. 
Pyrophosphate  de  potasse.  —  La  magnésie  ou  son 
carbonate  donnent  des  prismes  à  extinctions  longitudi¬ 
nales,  probablement  orthorhombiques,  du  composé 

PhO,2MgO,  KO. 

Ces  cristaux  sont  très  solubles  dans  les  acides. 

Leur  densité  est  2,6  à  20°. 


• 

Trouvé. 

Calculé 

- - - 

pour 

I. 

II. 

Ph05,2MgO,KO. 

Acide  phosphorique.  . . 

44,84 

44,^4 

44,94 

Magnésie . 

25,26 

24,92 

25,32 

Potasse . 

29,44 

3o,o4 

29,74 

99:54 

99,20 

100,00 

Le  chlorure  de  potassium  facilite  la  cristallisation. 

En  l’absence  de  chlorures ,  le  phosphate  amorphe  de 
magnésie  se  comporte  comme  l’oxyde.  En  présence  de 
chlorure  de  potassium  on  a  le  sel  précédent,  puis  un 
chlorophosphate. 

Avec  le  chlorure  de  magnésium  on  aurait  d’abord  les 
mêmes  produits,  puis  de  la  wagnérile,  par  l’emploi  d’un 
grand  excès  de  chlorure. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  Nous  avons  obtenu  un 
orthophosphate  répondant  à  la  formule  précédente 

PhO5,  aMgO,  KO , 

et  ayant  d’ailleurs  le  même  aspect. 

M.  H.  Grandeau  a  obtenu  un  sel  de  même  formule. 

Métaphosphate  de  soude.  —  De  même  que  la  chaux, 
la  magnésie  fournit  deux  sortes  de  produits,  selon  la  tem¬ 
pérature  à  laquelle  on  opère  : 

\.  A  température  peu  élevée,  M.  Wallroth  a  obtenu 
des  prismes  du  pyrophosphate  9PI1O5,  ioMgO,  8NaO. 
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En  répétant  cette  expérience,  nous  avons  obtenu  des 
prismes  transparents ,  fortement  maclés,  présentant  des 
extinctions  obliques,  probablement  clinorhombiques. 

La  densité  de  ces  cristaux  est  2,  7  à  20°. 

Ils  sont  fusibles  et  solubles  dans  les  acides  étendus. 

2.  A  une  température  plus  élevée,  on  obtient  l’ortlio- 
phospliate  PhO3,  MgO,  2NaO,  en  cristaux  dendritiques, 
étoilés,  transparents,  probablement  cubiques. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

... 

I. 

II. 

PhOs,MgO,2NaO 

Acide  phosphorique... 

45,96 

46, 10 

46,36 

Magnésie . . 

12,85 

12,70 

i3,o6 

Leur  densité  est  2,  2  à  20°. 

Pyrophosphate  de  soude .  —  La  magnésie  donne  avec 
le  pyrophosphate  de  soude  le  produit  précédent 

PhO5,  MgO,  2  Na  O. 

Le  chlorure  de  sodium  ne  change  pas  la  nature  du 
produit. 

Avec  le  phosphate  amorphe  ou  le  chlorure  de  magné¬ 
sium,  on  obtient  des  résultats  identiques  à  ceux  que  nous 
avons  signalés  pour  les  sels  de  potasse. 

» 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  un  produit  différent  du  précédent.  Les  cristaux 
sont  encore  étoilés,  mais  ils  agissent  sur  la  lumière  pola¬ 
risée,  et,  quand  on  procède  à  leur  analyse  par  la  méthode 
que  nous  avons  indiquée,  on  voit  que  toute  la  magnésie  est 
précipitée,  alors  que  les  trois  quarts  seulement  de  l’acide 
phosphorique  le  sont. 

La  formule  est  2  PhO3,  3 MgO,  3NaO  ,  ainsi  que  le 
montre  l’analyse  : 


) 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2  PhO3,  3  MgO,  3  NaO. 

Acide  phosphorique.  .  47,87  48,01  48, 14 

Magnésie... .  20,22  20,06  20,34 

La  densité  de  ces  cristaux  est  2,5  à  20°. 

MANGANÈSE. 

Nous  plaçons  ici  le  manganèse,  parce  qu’il  donne  des 
cli loroplios pliâtes  comme  le  magnésium,  tandis  que  le  zinc 
et  le  cadmium,  dont  il  se  rapproche  beaucoup,  n’en  don¬ 
nent  pas  dans  les  mêmes  conditions. 

Analyse.  —  La  méthode  qui  se  présente  le  plus  natu¬ 
rellement  pour  doser  les  composés  du  manganèse  est  la 
méthode  deGibbs,  que  l’on  emploie  généralement  pour 
doser  le  manganèse,  en  le  précipitant  à  l’état  de  phosphate 
ammoniaco-manganésien . 

Si  l’acide  phosphorique  est  à  l’état  tribasique,  il  suffit 
de  dissoudre  le  »el  à  analyser  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  et  l’on  précipite  l’acide  phosphorique  et  le  man¬ 
ganèse  à  l’ébullition,  par  l’ammoniaque,  dans  le  rapport 
de  ieq  d’acide  phosphorique  pour  2eq  de  protoxyde  de 
manganèse.  Ce  mode  de  dosage  est  comparable  à  celui 
employé  pour  la  magnésie,  et  il  est  plus  rapide. 

Quand  l’acide  phosphorique  n’est  pas  à  l’état  tribasique, 
on  l’y  ramène  en  fondant  le  sel  avec  du  carbonate  de  soude. 
Il  se  forme  un  peu  de  manganale  de  soude  que  l’on  détruit 
en  reprenant  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  et  en  fai¬ 
sant  bouillir  quelques  instants  jusqu’cà  ce  que  la  liqueur 
soit  parfaitement  rose,  sans  trace  de  coloration  brune. 

La  potasse  a  été  dosée  à  la  façon  ordinaire. 

Métaphosphate  de  potasse.  —  1.  L’oxyde  de  manga¬ 
nèse  (protoxyde,  bioxyde,  oxyde  salin  ou  carbonate),  em¬ 
ployé  sans  excès,  donne  avec  le  métaphosphate  de  potasse 
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le  pyrophosphate  Ph  O5,  MnO,  KO,  correspondant  à  ceux 
que  nous  donneront  le  zinc  etle  cadmium. 

Ce  sont  des  prismes  roses,  brisés  et  très  fortement  maclés. 


Trouvé. 

Calculé 

- — 

pour 

I. 

II. 

Ph  O5,  MnO,  KO. 

Acide  phosphorique.  .  .  . 

45,75 

46,08 

46,28 

Oxyde  de  manganèse.  .  . 

a3 , 5o 

23,26 

23,11 

Potasse . 

3o,  5i 

29,92 

3o,6i 

99  5  7^ 

99,26 

100,00 

Ils  sont  solubles  dans  les  acides  étendus.  Leur  densité 
est  3,i  à  20°. 

2.  L’oxyde  de  manganèse  en  excès  donne  avec  le  méta- 
phosphatede  potasse  l’orthopliosphate  PliO5,  2 MnO,  KO, 
que  nous  allons  retrouver  plus  bas. 

Il  est  assez  difficile  d’avoir  des  cristaux  du  premier 
composé,  parfaitement  exempts  de  ceux  du  second. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  Les  divers  oxydes  de 
manganèse  fournissentlesel  Ph05,2  MnO, KO,  en  prismes 
roses,  transparents,  presque  incolores  par  transparence,  à 
extinctions  longitudinales,  probablement  orthorhom- 
biques.  Leur  densité  est  3,2  à  20°. 

Ils  sont  facilement  solubles  dans  les  acides  étendus. 


Trouvé. 

Calculé 

— - - 

pour 

' 

I. 

II. 

Ph  O5, 2  MnO,  KO. 

Acide  phosphorique.  .  .  . 

37,33 

37,47 

37,57 

Oxyde  de  manganèse.  .  . 

37,33 

37,47 

37,57 

Potasse . 

24 , 56 

24,34 

24,86 

• 

99,22 

99,2B 

100,00 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  favorise  la  cristal¬ 
lisation  sans  changer  la  nature  du  produit. 

Le  phosphate  amorphe  de  manganèse  donne  le  même 
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composé  que  l’oxyde,  mais,  par  l’addilion  de  chlorure  de 
potassium  en  excès,  on  obtient  un  chlorophosphate. 

Le  chlorure  de  manganèse  donne  également  le  sel  pré¬ 
cédent  ;  quand  il  est  en  excès,  on  obtient  l’apatite  de 
manganèse. 

Orthophosphate  de  potasse.  --  Le  phosphate  tripolas- 
sique  fournit  exactement  les  mêmes  produits  que  le  py¬ 
rophosphate. 

Nous  n’avons  pas  observé  la  formation  nette  de  manga- 
nate  de  potasse,  probablement  à  cause  de  l’action  sou¬ 
vent  réductrice  des  gaz  et  de  la  vapeur  d’eau,  du  bec 
Bunsen  employé  au  chauffage,  peut-être  aussi  à  cause  des 
sels  solubles  de  manganèse  qui  existent  dans  le  mélange 
et  qui  détruisent  le  manganate  quand  on  reprend  par 
l’eau. 

Métaphosphate  de  soude.  1.  M.  Wallroth  a  obtenu 
avec  l’oxyde  de  manganèse  et  le  sel  de  phosphore  le  com¬ 
posé  PhO5,  MnO,  NaO. 

Nous  avons  reproduit  ce  pyrophosphate  sous  forme  de 
prismes  assez  volumineux,  à  extinctions  obliques,  très 
ma  clés,  peut-être  anorthiques. 

Leur  densité  est  2,9  à  20°. 

2.  Un  excès  d’oxyde  de  manganèse  permet  d’obtenir  le 
sel  PhO5,  2M11O,  NaO ,  dont  nous  allons  parler  plus 
bas. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Les  résultats  obtdnus 
sont  identiques  à  ceux  que  nous  obtiendrons  dans  les 
mêmes  conditions  avec  le  zinc  et  le  cadmium. 

1.  En  saturant  incomplètement,  on  obtient  le  sel 
PhO5,  MnO,  2NaO,  identique,  comme  forme  cristalline, 
à  ceux  que  nous  donneront  le  zinc  et  le  cadmium. 

Ce  sont  des  dendrites  ou  arborisations,  se  développant 
dans  deux  directions  rectangulaires,  et  n’agissant  pas  sur 
la  lumière  polarisée. 
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Trouvé.  Calculé 

— -  pour 


I. 

II.  PhO5, 

MnO,  2 Na 0. 

Acide  phosphorique.  .  .  . 

42,14 

4i,94 

42,24 

Oxyde  de  manganèse. .  . 

20,60 

20,72 

20,82 

Leur  densité  est  2,  n  à  20° 

» 

• 

2.  En  augmentant  la  proportion 

d’oxyde,  on 

1  obtient  le 

phosphate  PhO5,  2  Mn 0,  Na 0  ,  en  prismes  orthorhom- 

biques,  isomorphe  des  sels 

correspondants  de 

zinc  et  de 

cadmium. 

•  / — 

Trouvé 

Calculé 

- - 

pour 

I. 

IL  PhO5, 

2  MnO,  NaO. 

Acide  phosphorique.  .  .  . 

4i,io 

4o ,  86 

4i,o4 

Oxyde  de  manganèse.  .  . 

4i,lO 

4o,  86 

4i,o4 

Soude . 

17,58 

17,88 

17, 92 

99,78 

99,6o 

100,00 

Leur  densité  est  3,  i  à  20°. 

L’addition  de  chlorure  de  sodium  fait  obtenir  le  second 
composé  à  l’exclusion  du  premier. 

Le  phosphate  de  manganèse  amorphe  se  comporte 
comme  l’oxyde-,  l’emploi  de  chlorure  alcalin  donne  nais¬ 
sance,  d’abord  au  phosphate  PhO5,  2  MnO,  NaO,  puis  à 
un  clilorophosphate. 

Il  en  est  de  même  du  chlorure  de  manganèse. 

Orthophosphate  de  soude .  —  Les  résultats  sont  iden¬ 
tiques  aux  précédents. 

Nous  n’avons  pas  plus  constaté  la  formation  de  manga- 
nate  dans  le  cas  du  phosphate  trisodique  que  dans  celui 
du  phosphate  tripotassique,  et  probablement  pour  les 
mêmes  causes. 
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ZINC. 

Analyse.  —  Les  composés  du  zinc  ont  été  analysés  de 
deux  façons  différentes  :  i°  en  les  dissolvant  dans  l’acide 
nitrique  étendu,  précipitant  l’acide  phosphorique  par  le 
nitrate  de  bismuth,  puis  le  zinc  par  le  carbonate  de 
soude,  après  élimination  de  l’excès  de  bismuth  par  l’hy¬ 
drogène  sulfuré;  2°  en  les  dissolvant  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu,  et  précipitant  le  zinc  par  l’hydrogène 
sulfuré  en  liqueur  rendue  acétique  par  l’acétate  de  soude; 
l’acide  phosphorique  est  dosé  par  la  mixture  magné¬ 
sienne. 

La  potasse  est  dosée  par  le  procédé  au  formiate  de 
soude. 

Métaphosphate  de  potasse.  —  1.  L’oxyde  de  zinc 
donne  avec  le  métaphosphate  de  potasse  un  produit 
assez  difficile  à  obtenir,  en  cristaux  généralement  brisés, 
fortement  maclés,  dépolarisant  la  lumière,  correspondant 
à  la  formule  PhO5,  ZnO,  KO. 


Trouvé. 

Calculé 

— 

- - 

pour 

I. 

II. 

PhO5,  ZnO,  KO. 

Acide  phosphorique.  . .  . 

44,3. 

44,26, 

44,66 

Oxyde  de  zinc . 

25, 5i 

25,32 

25,78 

Potasse . 

29,08 

29,41 

29,56 

- 

98,9° 

98,99 

100 ,00 

2.  Avec  un  excès  d’oxyde  de  zinc,  on  obtient  le  sel 
suivant,  que  nous  allons  décrire  à  propos  du  pyrophos¬ 
phate  de  potasse. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  L’oxyde, de  zinc  donne 
avec  le  pyrophosphate  de  potasse  le  sel  PhO5,  2  ZnO,  KO, 
sous  forme  de  prismes  clinorhombiques,  à  extinctions 
longitudinales  et  obliques. 

L’addition  de  chlorure  alcalin  ne  modifie  rien. 
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Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

PhO5, 2ZnO,  KO. 

Acide  phosphorique . 

. .  35,47 

34,91 

35,5 

Oxyde  de  zinc . 

...  41, i3 

41,28 

41,0 

Potasse . 

23,o6 

23,5 

99  ?  7° 

99,^5 

100,0 

! 


Le  phosphate  de  zinc  amorphe  donne  les  mêmes  ré¬ 
sultats. 

L’addition  de  chlorure  alcalin  ne  change  pas  le  produit  : 
nous  n’avons  pu  obtenir  de  clilorophosphate  de  zinc,  et 
le  phosphate  de  zinc  dissous  dans  le  chlorure  de  potas¬ 
sium  pur  donne  le  sel  précédent  PhO5,  2Z11O,  RO. 

O rtho phosphate  de  potasse.  —  Les  cristaux  obtenus 
paraissent  différer  légèrement  d’aspect;  mais,  à  l’analyse, 
on  leur  trouve  la  même  composition  que  pour  ceux  qui 
précèdent. 

Mètaphosphate  de  soude.  —  Quelques  auteurs  avaient 
déjà  étudié  l’action  de  l’oxyde  de  zinc  sur  le  métaphos- 
phate  de  soude  fondu. 

M.  Scheffer  avait  obtenu  PhO5,  2Z11O,  NaO,  par  l’em¬ 
ploi  d’équivalents  égaux  de  matière. 

M.  Wallroth  avait  eu,  de  son  côté,  le  pyrophosphate 
PhO5,  ZnO,NaO. 

Nous  avons  obtenu  encore  un  autre  sel, PhO5,  ZnO,  2  NaO 
et  précisé  les  conditions  qui  permettent  de  les  obtenir 
tous  les  trois. 

\  .  Sel  PhO5,  Z11O,  NaO.  —  On  l’obtieut  en  dissolvant 
de  l’oxyde  de  zinc  de  façon  que  la  quantité  employée  ne 
dépasse  pas  10  pour  100  du  poids  total.  Si  elle  est  infé¬ 
rieure  à  4  pour  ’ioo,  on  n’a  que  des  produits  solubles. 

Ce  sel  se  présente  sous  forme  de  lamelles  rectangulaires, 
orthorhombiques,  à  extinctions  longitudinales,  fortement 
maclées.  La  structure  cristalline  est  peut-être  complexe. 

Leur  densité  est  3,i  a20°. 


/ 


ACTION  DES  PHOSPHATES  ALCALINS.  3  IQ 

2.  Sel  PhO5,  ZnO,  2Na  O  —  En  employant  une  quan¬ 
tité  d’oxyde  supérieure  à  la  précédente,  mais  inférieure  à 
environ  20  pour  100,  on  obtient  des  feuilles  de  fougère, 
transparentes,  dont  nous  donnerons  plus  loin  l’analyse. 

3.  Sel  Pli  O5,  2  ZnO,  Na  O.  —  On  l’obtient  en  opérant  à 
une  température  élevée,  avec  plus  de  25  pour  100  d’oxvde 
de  zinc,  qui  peut  se  dissoudre  en  grande  quantité. 

Nous  en  donnons  plus  loin  l’analyse  et  la  description. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Nous  avons  obtenu  avec 
le  pyropbospbate  de  soude  deux  des  phosphates  doubles 
qui  précèdent  : 

1 .  En  dissolvant  de  l’oxyde  ou  du  carbonate  de  zinc  sans 
excès,  on  obtient  le  sel  PhO3,  ZnO,  2NaO  en  feuilles  de 
fougère  groupées  suivant  deux  directions  rectangulaires. 
Elles  n’agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée,  et  semblent 
isomorphes  du  sel  correspondant  de  magnésie. 

Leur  densité  est  2,8  à  20°. 


Trouvé.  Calculé 

I.  II.  Ph05,Zn0,2Na0. 

Acide  phosphorique.  .  .  09,96  4o,5r  4°575 

Oxyde  de  zinc  . .  23,28  23, 40  23,53 

2.  Si  l’on  augmente  la  quantité  d’oxyde  de  zinc  dissous, 
on  obtient  le  sel  PhO5,  2ZnO,NaO,  en  prismes  orlho- 
rhombiques,  très  nets,  à  extinctions  longitudinales. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhO5, 2Z11 0,NaO. 

Acide  phosphorique. .  .  38,64  38,27  38,55 

Oxyde  de  zinc .  44>32  4454o  44,53 

Leur  densité  est  3,  3  à  20°. 

Ils  sont  solubles  dans  les  acides  étendus. 
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L’action  du  chlorure  de  sodium  est  intéressante  :  elle 
ramène  le  premier  composé  au  second.  En  fondant  un 
mélange  de  phosphate  de  soude,  d’oxyde  de  zinc  et  d’une 
quantité  suffisante  de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  tou¬ 
jours  le  second  composé. 

Le  phosphate  trizincique  donne  les  mêmes  produits  que 
l’oxyde.  Un  excès  de  chlorure  alcalin  entraîne  la  forma¬ 
tion  de  l’orthophosphate  PhO5,  aZnO,  Na  O. 

Le  phosphate  de  zinc,  fondu  avec  du  chlorure  de  sodium 
pur,  donne  PhO5,  2ZnO,  NaO,  correspondant  au  produit 
obtenu  avec  le  chlorure  de  potassium. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  avec  l’oxyde,  le  carbonate  ou  le  phosphate  de  zinc, 
le  sel  Ph O5,  ZnO,  2 NaO. 

La  présence  du  chlorure  de  sodium  peut  modifier  les 
résultats,  et  faire  obtenir  le  sel  PhO5,  2ZnO,  NaO,  comme 
pour  le  pyro phosphate  de  soude. 

cadmium. 

Le  cadmium  se  comporte  comme  le  zinc  dans  toutes  ces 
réactions,  mais  les  produits  ne  sont  pas  tous  isomorphes. 

Analyse.  —  Les  phosphates  doubles  formés  par  le 
cadmium  avec  les  alcalis  ont  été  analysés  de  la  manière 
suivante  : 

La  matière  ayant  été  dissoute  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  le  cadmium  a  été  précipité  par  l’hydrogène 
sulfuré  en  liqueur  faiblement  acide.  Le  cadmium  est  pesé 
soit  à  l’état  de  sulfure,  sur  filtre  taré,  soit  plutôt  à  l’état 
de  sulfate,  ce  qui  donne  des  résultats  plus  exacts. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l’hydrogène  sul¬ 
furé  par  l’ébullition,  on  dose  par  la  mixture  magnésienne 
l’acide  phosphorique,  après  l’avoir  au  besoin  fait  passer 
à  l’état  d’acide  orthophosphorique,  par  évaporation  à  sec 
et  fusion  en  présence  d’un  excès  de  carbonate  de  soude. 
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Métaphosphate  de  potasse.  —  1.  L’oxyde  de  cadmium 
fournit  le  pyrophosphate  PhO5,  CdO,  KO,  correspondant 
à  celui  de  zinc,  en  cristaux  assez  développés,  mais  brisés  et 
trop  fortement  maclés  pour  qu’on  puisse  déterminer  aisé¬ 
ment  leur  système. 


Trouvé. 

Calculé 

— - 

pour 

I. 

II. 

PhO5,  CdO, KO. 

Acide  phosphorique. .  . 

38,75 

38,64 

39,01 

Oxyde  de  cadmium.. . . 

34,90 

34,92 

35,17 

Potasse . . 

25,6o 

25,48 

25,82 

99,^5 

99;  o4 

100,00 

2.  L’emploi  d’un  excès  d’oxyde  de  cadmium  permet 
d’obtenir  l’orthophosphate  PhO5,  2 CdO,  KO,  que  nous 
allons  retrouver  plus  bas. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  L’oxyde  ou  le  carbonate 
de  cadmium  donnent  des  prismes  à  extinctions  constam¬ 
ment  obliques,  probablement  anorlhiques  *,  leur  formule 
est  PhO5,  2  CdO,  KO ,  ainsi  que  l’analyse  nous  le  montre. 

Us  sont  très  solubles  dans  les  acides  étendus. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

PhO5, 2  CdO,  KO. 

Acide  phosphorique... 

28,35 

28,90 

28,63 

Oxyde  de  cadmium. . .  . 

51,96 

5i  ,55 

5i  ,97 

Potasse . 

19,09 

19,38 

19,20 

99,4o 

99,83 

100,00 

Leur  densité  est  3,8  à  20°. 

De  même  que  pour  le  zinc,  l’addition  de  chlorure  de 
potassium  ne  change  pas  les  résultats. 

Ce  que  nous  avons  dit  pour  le  phosphate  de  zinc  peut 
se  répéter  textuellement  pour  le  phosphate  de  cadmium  : 
il  ne  s’est  pas  formé  de  chlorophosphate. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Mars  1889.) 
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Orthophosphate  de  potasse .  — -  Les  résultats  sont  iden¬ 
tiques  à  ceux  qui  précèdent.  On  obtient  toujours  l’ortlio- 
phosphate  PhO3,  2  CdO,  KO. 

Métaphosphate  de  soude.  —  i.  L’oxyde  de  cadmium 
a  fourni  à  M.  Wallrotb  le  sel  PhO3,  CdO,  NaO,  analogue 
à  celui  qu’il  avait  obtenu  avec  l’oxyde  de  zinc. 

Nous  Pavons  reproduit  en  dissolvant  l’oxyde  de  cad¬ 
mium  en  faible  proportion,  environ  8  pour  ioo,  dans  le 
phosphate  alcalin  fondu  au  rouge. 

La  cristallisation  est  lente;  elle  a  lieu  au  rouge  très 
sombre,  et  donne  des  cristaux  assez  développés,  semblables 
à  ceux  obtenus  avec  le  zinc. 

2.  Nous  avons  réussi  à  préparer  avec  l’oxyde  de 
cadmium  les  deux  autres  sels,  PliO5,  CdO,  2NaO  et 
PhO3,  2CdO,NaO,  en  employant  pour  le  premier  une 
proportion  d’oxyde  inférieure  à  20  pour  100. 

3.  Le  deuxième  s’obtient  à  température  plus  élevée, 
avec  une  plus  forte  proportion  d’oxyde  de  cadmium. 

Nous  décrirons  ces  deux  produits  à  propos  du  pyrophos¬ 
phate  de  soude. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  1.  L’oxyde  de  cadmium 
étant  employé  en  quantité  ménagée,  on  obtient  le  com¬ 
posé  PhO3,  CdO,  2NaO,  en  dendrites  cubiques,  identique 
comme  forme  au  sel  de  zinc  correspondant. 

*■ 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  PhO5,  CdO,  2  Na  O. 

Acide  phosphorique . . .  36,20  36, 1 3  35,99 

Oxyde  de  cadmium. ..  .  32,46  32,  jo  32,49 

2.  Si  la  quantité  d’oxyde  dissous  augmente,  on  obtient 
le  sel  PhO3,  2 CdO,  NaO,  en  prismes  semblables  à  ceux 
obtenus  dans  les  mêmes  conditions  avec  l’oxyde  de  zinc. 

Leur  densité  est  4>  1  à  20°. 
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Trouvé. 

Calculé 

- - - - 

pour 

I.  II. 

PhO3, 2  CdO,  NaO. 

Acide  phosphorique.  .  . 

29,^1  ^9,70 

29,91 

Oxyde  de  cadmium. . . . 

55,22  55,34 

55,55 

Le  chlorure  de  sodium  agit  encore  ici  comme  dans  le 
cas  du  zinc.  Le  phosphate  de  cadmium  se  comporte  comme 
celui  de  zinc. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  avec  l’oxyde  ou  le  carbonate,  ou  le  phosphate  de 
cadmium,  le  phosphate  PhO5,  CdO,  2NaO. 

II  donne  PhO5,  2 CdO,  NaO  par  addition  d’une  quan¬ 
tité  suffisante  de  chlorure  alcalin. 

» 

COBALT. 

Analyse.  —  Pour  analyser  les  composés  du  cobalt,  on 
les  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  puis  on 
ajoute  un  excès  d’acétate  de  soude,  et  l’on  fait  passer  un 
courant  d’hydrogène  sulfuré.  Dans  ces  conditions,  tout  le 
cobalt  est  précipité,  pourvu  que  la  liqueur  soit  suffisam¬ 
ment  étendue  (2gr  d’oxyde  par  litre). 

Le  sulfure  de  cobalt  est  ensuite  transformé  en  sulfate 
par  les  procédés  connus  et  pesé  à  cet  état. 

Ap  rès  élimination  de  l’hydrogène  sulfuré  par  ébullition, 
on  dose  l’acide  phosphorique  parla  mixture  magnésienne, 
suivant  la  méthode  ordinaire. 

La  potasse  a  été  dosée  par  le  procédé  Corenwinder  et 
Contamine. 

Métaphosphate  de  potasse.  —  1.  L’oxyde  de  cobalt 
nous  a  fourni  avec  le  métaphosphate  de  potasse  un  pro¬ 
duit  en  prismes  roses,  transparents,  clinorhombiques  ; 
angles  d’extinction  environ  4*>°* 

L’analyse  répond  à  la  formule  2 PhO5,  3CoO,  3 KO. 


OU  VUAPiD . 


32/f 


Trouvé. 

Calculé 

- - 

pour 

I. 

II. 

2 PhO5, 3  CoO,3KO. 

Acide  phosphorique. . 

35, 10 

35, 06 

35,35 

Oxyde  de  cobalt . 

29,4i 

29,18 

29,55 

Potasse . 

34,86 

34,74 

35,io 

\ 

99,37 

98,98 

100,00 

Leur  densité  est  2,9  à  20°. 

Il  est  probable  qu’il  existe  un  composé  moins  basique, 
un  pyrophosphate,  par  exemple;  mais  nous  n’avons  pu 
l’obtenir. 

2.  Un  excès  d’oxyde  fournit  le  composé  suivant. 

Pyropliosphate  de  potasse.  —  On  obtient  le  sel 
PhO5,  2C0O,  KO ,  en  prismes  transparents  d’un  beau 
bleu,  à  extinctions  longitudinales,  probablement  ortho- 
rhombiques. 

Leur  densité  est  3,5  à  20°. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

PhO3,  2CoO,IvO. 

Acide  phosphorique. .  . 

36, 5i 

36,4^ 

36,77 

Oxyde  de  cobalt . 

38,27 

38,82 

38,85- 

Potasse . 

24,09 

24, 10 

24 , 38 

98,87 

99,34 

100,00 

Le  chlorure  de  potassium  ne  change  pas  les  résultats. 

Le  phosphate  de  cobalt  se  comporte  comme  l’oxyde. 

Avec  le  chlorure  de  potassium  il  donne  le  produit  pré¬ 
cédent  sans  chl orophosphate. 

OrthopJiosphate  de  potasse.  —  Le  phosphate  tripotas- 
sique  ne  nous  a  fourni  que  le  sel  PhO5,  2C0O,  KO,  qui 
cristallise  avec  peine.  Il  faut  employer  pour  l’obtenir  une 
quantité  considérable  d’oxyde  de  cobalt. 

11  ne  diffère  en  rien  du  produit  précédent. 
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Métaphosphate  de  soude.  —  1.  L’oxyde  de  cobalt  four¬ 
nit  avec  le  métapliosphate  de  soude  le  pyrophospliaie 
double 

9PI1O3,  10G0O,  8NaO, 

obtenu  par  M.  Wallroth.  Beaux  prismes,  très  dicliroï- 
ques,  violet  et  rose,  malheureusement  trop  maclés  pour 
que  le  système  ait  pu  être  détermine. 

Leur  densité  est  3,2  à  20°. 

2.  Un  excès  d’oxyde  de  cobalt  fournit  l’orthophosphate 

PI1O3,  2C0O,  NaO. 

Nous  étudierons  ce  composé  plus  loin. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  1.  Le  pyropbosphate  de 
soude  donne  avec  l’oxyde  de  cobalt  les  deux  sels 

PhO3,  CoO,2NaO  et  PhO3,  2C0O,  NaO , 

correspondant  à  ceux  obtenus  avec  le  zinc  et  le  cadmium. 

Le  premier  s’obtient  en  employant  relativement  peu 
d’oxyde;  il  est  isomorphe  du  sel  de  zinc  correspondant. 

Sa  densité  est  2,5  à  20°. 

Trouvé.  Calcule 

I.  II.  PhO5,  Co  0,2Na  O. 

Acide  phosphorique. .. .  4i,5o  4*?52  4 1 5  7^ 

Oxyde  de  cobalt .  21 ,86  21, 9°  21,75 

2.  Le  deuxième  s’obtient  par  l’emploi  d’un  excès  d’oxyde 
ou  de  chlorure  alcalin. 

Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  orthorliombiques, 
à  extinctions  longitudinales,  et  dont  la  densité  est  3, 6  à  20°. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  Ph05,2^CoO,NaO. 

Acide  phosphorique....  39,98  4°, 01  4o,ii 

Oxyde  de  cobalt ...... .  42,i6  42,58  42,38 
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Le  pliospliate  de  cobal l  se  comporte  comme  l’oxyde. 
Avec  un  excès  de  chlorure,  on  obtient  le  deuxième  sel. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
nous  a  fourni  avec  l’oxyde  de  cobalt  le  phosphate 

P  h  O5,  Go  O,  2NaO, 

identique  comme  forme  et  comme  composition  au  premier 
des  deux  sels  précédents. 

NICKEL. 

Le  nickel  donne  avec  les  phosphates  alcalins  les 
mêmes  composés  que  le  cobalt. 

Nous  nous  dispenserons  de  répéter  pour  le  nickel  ce  que 
nous  venons  de  dire  pour  le  cobalt  au  sujet  des  procédés 
d’analyse,  des  produits  obtenus,  etc.  Nous  nous  contente¬ 
rons  d’indiquer  seulement  les  résultats  analytiques. 

Métaphosphale  de  potasse .  —  Le  nickel  donne  avec  le 
métaphosphate  de  potasse  le  sel  2PI1O5,  3NiO,  3 KO, 
pour  lequel  nous  ferons  les  mêmes  remarques  qu’au  sujet 
du  composé  correspondant  du  cobalt,  dont  il  est  isomorphe. 


Trouvé. 

Calculé 

- — -- 

pour 

I. 

II. 

2  Ph  O5, 3  Ni  0,3  KO. 

Acide  phospliorique.  .  . 

35,64 

35,28 

35,35 

Oxyde  de  nickel . . 

29,12 

29,34 

29,55 

Potasse . 

35, o3 

35,4i 

35, 10 

99)79 

100, o3 

100,00 

Ce  sont  des  prismes  jaune  de  miel,  clinorhombiques. 
Leur  densité  est  2,9a  20°. 

Pyrophosphale  de  potasse.  —  Nous  avons  obtenu  l’or- 
thopliosphate  PI1O5,  2Ni0,K0,  en  prismes  jaunes,  iso¬ 
morphe  du  composé  correspondant  de  cobalt. 
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Trouvé. 

Calculé 

, 

pour 

I. 

II. 

Ph05,2Ni0,K0. 

Acide  phosphorique  . . 

. .  36,45 

36,58 

36,77 

Oxyde  de  nickel . 

, 38,8g 

OJ 

00 

VJ 

O 

38,85 

Potasse . 

2409 

24,38 

99  ?  55 

99,47 

100,00 

Leur  densité  est  3,3  à 

20°. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  Ce 

sel  se 

comporte  avec 

le  nickel  comme  avec  le  cobalt. 

Métapliosphcite  de  soude.  —  Le  sel  cle  phosphore  nous 
a  donné  les  mêmes  produits  que  pour  le  cobalt,  à  savoir  : 

1.  Le  composé  9  PI1O5,  ioNiO,  8NaO,  dû  à  M.  Wall- 
rotli,  isomorphe  du  sel  correspondant  de  cobalt. 

2.  Ensuite  le  sel  PhO5,  2NiO,NaO  décrit  plus  loin. 
Pyrophosphate  de  soude.  —  1.  Le  pyro phosphate  de 

soude  donne  le  phosphate  PhO5,  Ni  O,  2NaO,  isomorphe 
de  ceux  de  zinc  et  de  cobalt. 


• 

Trouvé. 

Calculé 

-  - 

pour 

I. 

II. 

PhO,  Ni  0,2  NaO. 

Acide  phosphorique  .... 

4i,  71 

41,28 

4i,75 

Oxyde  de  nickel . 

21,63 

21,86 

21,75 

2.  Il  donne  ensuite  le  sel  PhO5,  2NiO,  NaO  isomorphe 
du  phosphate  correspondant  de  cobalt. 


Trouvé. 

Calculé 

- - 

pour 

I.  II. 

PhO5, 2  Ni  0,  NaO. 

Acide  phosphorique  .... 

4o,oi  39,86 

4o ,  1 1 

Oxyde  de  nickel . 

42,12  42,18 

42,38 

Densité  3 , 1  à  20°. 

Le  phosphate  de  nickel  se  comporte  comme  l’oxyde. 
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OrtJiophosphate  de  soude .  —  Il  donne  le  phosphate 

PhO5,  NiO,  aNaO, 

déjà  décrit. 

Nous  voyons  que,  dans  les  métaux  de  la  série  magné¬ 
sienne,  le  magnésium  se  différencie  par  son  métaphosphate 
double  de  potasse  et  par  ses  phosphates  doubles  de  soude. 

Le  manganèse  se  rapproche  du  magnésium  par  ses  chlo- 
rophosphates,  et  du  zinc  par  ses  phosphates  doubles. 

Le  zinc  et  le  cadmium  donnent  des  produits  identiques 
entre  eux. 

Le  cobalt  et  le  nickel  forment,  de  leur  côté,  des  com¬ 
posés  isomorphes  et  de  mêmes  formules. 


III. 

GROUPE  DE  LA  CE  RITE  :  CÉRIUM,  LANTHANE,  DIDYME. 

Les  métaux  de  la  cérite  forment  un  groupe  très  homo¬ 
gène,  donnant  des  produits  de  formules  semblables,  iso¬ 
morphes,  et  que  nous  allons  étudier  successivement. 

Les  procédés  d’analyse  employés  étant  les  mêmes,  à  peu 
de  chose  près,  dans  les  trois  cas,  nous  ne  les  décrirons 
qu’une  fois. 

Analyse.  —  Les  phosphates  doubles  de  cérium  et  de 
potasse  ou  de  soude  ont  été  décomposés  par  fusion  avec 
cinq  fois  leur  poids  de  carbonate  de  soude. 

La  masse  reprise  par  l’eau  abandonne  l’oxyde  de  cérium, 
que  l’on  dose  à  l’état  d’oxyde  Ce3  O4  après  calcination  à 
l’air. 

Les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  ne  se  suroxydant 
pas,  on  a  de  suite  le  poids  d’qxyde,  sans  calcul,  dans  le 
cas  de  ces  deux  métaux. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  dose  l’acide  pliosphorique 
par  la  mixture  magnésienne. 

La  potasse  a  été  dosée  suivant  la  méthode  habituelle. 


ACTION  DES  PHOSPHATES  ALCALINS. 


CÉRIUM. 


Métapliosphate  de  potasse .  —  L’oxyde  de  cérium  dis¬ 
sous  dans  le  métapliosphate  de  potasse  fondu  donne,  après 
refroidissement,  des  cristaux  du  phosphate  PhO5,  3CeO 
( Ce  =  4^ >6)  ou  PhO5,  Ce'2 O3  ( Ce'  =  70). 


Trouvé. 


I.  II. 

Acide  phosphorique  ....  3o,6i  3o,52 

Oxyde  de  cérium .  69,32  69,19 


Calculé 

pour 

PhO3, 3  Ce  O. 
3o,47 
69,53 


99,93  99,71  100,00 


Il  faut,  pour  obtenir  ce  produit,  employer  une  quantité 
suffisante  d’oxyde,  autrement  tout  se  dissout. 

Ce  phosphate  présente  tous  les  caractères  cristallogra¬ 
phiques  du  phosphate  tribasique  de  cérium,  qui  a  été 
reproduit  un  trop  grand  nombre  de  fois  pour  que  nous 
insistions  davantage. 

Nous  n’avons  pu  obtenir  d’autre  composé  avec  le  méta- 
phosphate  de  potasse. 

Pyrophosphate  de  potasse .  —  Le  pyrophosphate  de 
potasse  dissout  l’oxyde  de  cérium  en  quantité  assez  consi¬ 
dérable,  et  donne  deux  sortes  de  produits  suivant  la  pro¬ 
portion  d’oxyde  employée  : 

1.  En  employant  peu  d’oxyde,  on  obtient  le  sel 
PhO5,  2 CeO,  KO  ou  3 PhO5,  2Ce'20%3K0. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

PhO6, 2  CeO,  KO. 

Acide  phosphorique  .... 

3o,  86 

3i  ,01 

31 ,27 

Oxyde  de  cérium . 

48,i6 

48,06 

48 , 02 

Potasse . 

CO 

HH 

0 

O 

(N 

20,47 

20,71 

99,20 

99,54 

100,00 
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Ce  sont  des  prismes  ortliorhombiques,  à  axes  peu  écartés, 
paraissant  hémimorphes. 

Leur  densité  est  3 , 8  à  20°. 

Ils  sont  solubles  dans  les  acides. 

2.  Si  la  proportion  d’oxyde  augmente,  ces  cristaux  sont 
mêl  és  de  cristaux  de  pbospbate  tribasique  de  cérium, 
facilement  séparables. 

Le  chlorure  de  potassium  nuit  à  la  production  du  phos¬ 
phate  double,  en  le  transformant  en  phosphate  simple  : 
ainsi,  en  refondant  dans  du  chlorure  de  potassium  un 
culot  obtenu  en  dissolvant  de  l’oxyde  de  cérium  dans  du 
phosphate  de  potasse,  lequel  culot  repris  par  l’eau  aurait 
donné  du  phosphate  double,  on  n’obtient  que  du  phosphate 
de  cérium,  d’ailleurs  bien  cristallisé. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  Le  phosphate  tripotas- 
sique  donne  avec  l’oxyde  de  cérium  le  sel  PhO5,  2Ce0,K0. 

Nous  11’avons  pu  obtenir  de  sel  plus  chargé  de  potasse. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  produit  le  même 
effet  que  précédemment. 

Métaphosphate  de  soude.  —  1.  M.  Wallroth  a  obtenu 
avec  le  métaphosphate  de  soude  et  l’oxyde  de  cérium  le 
composé  2  PhO5,  3  Ce  O,  Na  O  ou  2  PhO5,  Ce'2  O3,  Na  O. 

Nous  avons  obtenu  le  même  produit. 

2.  En  employant  une  plus  forte  proportion  d’oxyde, 
nous  avons  obtenu  le  phosphate  tribasique  de  cérium, 
facilement  reconnaissable  à  son  aspect  et  à  sa  forme  cris¬ 
talline. 

Pyrophosphale  de  soude .  —  L’oxyde  de  cérium  a  fourni 
le  sel  2PI1O5,  3CeO,  3NaO  ou  2PI1O5,  Ce'2 O3,  3NaO. 

Aiguilles  nettes,  transparentes,  dépolarisant  la  lumière. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2  PhO5, 3  Ce  0, 3  Na  O. 

Acide  phosphorique.  .  35,3o  35, 08  35, 5o 

Oxyde  de  cérium  ... .  4 1  ? 4 a  4Iî5i  41 , ^ 5 
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Nous  n’avons  obtenu  que  ce  composé  avec  le  pyrophos- 
pliate  de  soude. 

L’action  du  chlorure  de  sodium  conduit  à  la  formation 
du  phosphate  tribasique  de  cérium,  comme  dans  le  cas  du 
phosphate  de  potasse,  mais  les  cristaux  sont  moins  nets. 

Si  l’on  a  un  mélange  fondu  et  limpide  de  phosphate  alcalin 
et  d’oxyde  de  cérium,  et  si  à  ce  mélange  l’on  ajoute  du 
chlorure  de  sodium,  on  voit  le  liquide  se  troubler,  et  il  ne 
tarde  pas  à  se  déposer  au  fond  du  creuset  des  cristaux  de 
phosphate  de  cérium. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  tribasique 
de  soude  donne,  avec  l’oxyde  de  cérium,  le  produit  précé¬ 
dent. 

L’action  du  chlorure  de  sodium  est  également  la  même. 


LANTHANE. 

L’oxyde  de  lanthane  que  nous  avons  employé  a  été  extrait 
du  mélange  des  azotates  de  lanthane  et  de  didyme,  dont 
on  avait,  au  préalable,  éliminé  le  cérium. 

En  traitant  la  solution  des  azotates  par  l’acide  oxalique 
à  l’ébullition,  suivant  la  méthode  de  Marignac,  et  sépa¬ 
rant  les  cristaux  qui  se  déposent  les  premiers  pendant  le 
refroidissement,  on  obtient  du  didyme,  tandis  que  le  lan¬ 
thane  reste  en  solution. 

En  réitérant  un  certain  nombre  de  fois  cette  opération, 
on  obtient  un  oxyde  de  lanthane  qui  est  parfaitement 
blanc  après  calcination,  et  dont  la  solution  nitrique  ne 
présente  plus  trace  des  bandes  d’absorption  du  didyme. 

Pour  l’analyse,  nous  avons  suivi  la  méthode  indiquée 
à  propos  du  cérium. 

Mèlaphosphale  de  potasse.  —  L’oxyde  de  lanthane 
donne  avec  le  métapljosphate  de  potasse  le  phosphate 
PhO5,  3LaO  (La  —  4^)  ou  PhO5,  La'203  (La'  =  69)  déjà 
observé  plusieurs  fois. 
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Il  est  isomorphe  du  phosphate  de  cérium,  mais  il  s’en 
distingue  parce  qu’il  est  incolore,  tandis  que  ce  dernier 
est  jaunâtre. 

Calculé 

pour 

Trouvé.  PhO5, 3 La  O. 

Acide  phosphorique .  30,27  3o,48 

Oxyde  de  lanthane . .  ...  69,24  69,02 

99, 5 1  100,00 

Pyrophosphate  de  potasse.  - —  Le  pyrophosphate  de 
potasse  donne  également  avec  le  lanthane  les  deux  com¬ 
posés  que  nous  avons  obtenus  avec  le  cérium. 


Trouvé 

Calculé 

% 

pour 

1: 

II. 

Ph05,2La0,  KO. 

Acide  phosphorique. .  . 

30,96 

30,89 

81,07 

Oxyde  de  lanthane..  .  . 

48,o6 

48,  o3 

48,36 

Potasse . . . 

20,26 

20,20 

20,57 

99,28 

9902 

100,00 

Le  produit  est  identique  au  sel  correspondant  de  cérium. 
Ces  cristaux  sont  solubles  dans  les  acides,  comme  ceux  de 
cérium. 

Le  chlorure  de  potassium,  employé  en  excès,  les  trans¬ 
forme  en  cristaux  du  phosphate  tribasique  de  lanthane. 

Ortho phosphate  de  potasse.  —  Le  phosphate  tripota s- 
sique  donne  aussi  avec  l’oxyde  de  lanthane  le  phosphate 
précédent  PhO5,  2  La  O,  RO. 

Métaphosphate  de  soude.  —  Nous  avons  obtenu  avec  le 
lanthane  les  mêmes  produits  qu’avec  le  cérium,  à  savoir  : 

1 .  Le  phosphate 

2Ph05,  3LaO,  NaO  ou  2PI1O5,  La'2 O3,  NaO, 

déjà  obtenu  par  M.  Wallroth. 

Il  est  isomorphe  du  sel  correspondant  de  cérium. 

2.  Le  phosphate  tribasique  PhO5,  3  La  O. 
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Pyrophosphate  de  soude.  —  L’oxyde  de  lanthane  donne 
le  sel  2Ph05,3La0, 3NaO  ou  2PI1 05,La'203,3Na0, 
absolument  semblable  à  celui  de  cérium. 


Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2  Ph  O5, 3  La  0, 3  Na  O. 

Acide  phosphorique.  . .  35,36  35, 41  35, 5o 

Oxyde  de  lanthane. .. .  4010  4I?oi  4 1,25 

L’action  du  chlorure  de  sodium  ne  donne  aucun  pro¬ 
duit  nouveau. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
se  comporte  dans  le  cas  du  lanthane  comme  dans  celui  du 
cérium  :  on  obtient  le  produit  précédent. 

Il  est  probable  que  le  phosphate  de  lanthane  se  compor¬ 
terait  comme  l’oxyde. 

Nous  n’avons  pas  employé  de  chlorure  de  lanthane,  ce 
sel  n’aurait  probablement  pas  donné  de  produit  nouveau, 
puisqu’en  fondant  le  chlorure  et  le  phosphate  de  lanthane 
Radominsky  n’a  eu  que  le  phosphate  de  lanthane  cristallisé. 

didyme. 

Le  didyme  que  nous  avons  employé  a  été  obtenu  comme 
nous  l’avons  indiqué  à  propos  du  lanthane.  Il  n’a  pas  été 
traité  en  vue  de  le  débarrasser  du  samarium,  cependant  son 
équivalent  se  rapproche  de  celui  du  didyme  pur  (Di  =  71, 
d’après  M.  Clève). 

L’analyse  de  ses  divers  composés  a  été  effectuée  comme 
nous  l’avons  vu  pour  le  cérium.  Les  produits  obtenus  sont 
absolument  comparables  à  ceux  du  cérium  et  du  lanthane. 

Métaphosphate  de  potasse.  —  Le  métaphosphate  de 
potasse  a  donné,  avec  l’oxyde  de  didyme,  le  phosphate 
PhO5,  3DiO  (Di  =  4y,3)  ou  Ph03,Di/203  (Di'=  71). 

Ce  phosphate,  déjà  obtenu  plusieurs  fois,  a  le  même 
aspect  que  le  phosphate  de  cérium,  mais  il  est  plus  coloré. 
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Calculé 

pour 

Trouvé. 

PhOs,  3  Di  0. 

Acide  phosphorique . 

.  29, 5i 

29,71 

Oxyde  de  didyme . 

.  70,11 

70,29 

99,62 

100,00 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  ce  sel,  déjà 
décrit  par  plusieurs  auteurs. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  Le  didyme  donne  les 
deux  sels  PhO5,  2Üi O,  KO  et  PhQ5,  3DiO,  suivant  la 
quantité  d’oxyde  employé. 


Trouvé. 

Calculé 

— 

pour 

I. 

II. 

Ph  O5, 2  Di  0,  KO. 

Acide  phosphorique... 

3o,gi 

3 1 , 1 6 

3i  ,45 

Oxyde  de  didyme . 

48,ii 

48,00 

47,83 

Potasse . . . 

20,01 

20,18 

20,72 

99, 03 

99,34 

100,00 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  donne  le  phosphate 
tribasique. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  Le  produit  obtenu  est 
encore  le  même  que  précédemment. 

Nous  allons  voir  que  le  didyme  se  comportera  de  la 
même  façon  que  le  cérium  avec  les  phosphates  sodiques. 

Métaphosphate  de  soude.  —  1.  L’oxyde  de  didyme  pur, 
exemptdelanthane,  nous  a  fourni  lesel  2PI1O5,  3  Di  0,NaO 
ou  2 PI1O5,  Di'2 O3,  NaO,  identique  à  ceux  que  M.  Wall- 
roth  avait  obtenus  avec  le  cérium  et  le  lanthane,  mais 
qu’il  n’avait  pas  obtenus  avec  le  didyme. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2Ph05,3Di0,Na0. 

Acide  phosphorique.  .  ..  42, 3 1  42,24  42,5g 

Oxyde  de  didyme .  48,56  48,17  48, 41 
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Ce  corps  est  isomorphe  des  composés  correspondants  de 
cérium  et  de  lanthane. 

2.  En  augmentant  la  proportion  d’oxyde,  nous  avons 
obtenu  le  phosphate  tribasique  Ph05,3Di0,  qu’avait 
obtenu  M.  Wallroth. 

Il  y  a  donc  concordance  absolue  entre  les  résultats  trou¬ 
vés  avec  les  trois  métaux  cérium,  lanthane  et  didyme. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Le  pyrophosphate  de 
soude  donne  l’orthophosphate  : 

2PI1O5,  3DiO,  3NaO  ou  2PI1O5,  Di'"203,  3NaO. 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2  Ph  0, 3  Di  0, 3  Na  O. 

Acide  phosphorique . .  35,49  35,56  35, 81 

Oxyde  de  didyme ...  .  4°:5o  4o,56  4° ,  74 

Ce  sel  est  isomorphe  des  composés  correspondants  du 
cérium  et  du  lanthane. 

L’emploi  de  chlorure  de  sodium  produirait  encore  le 
phosphate  tribasique. 

Le  phosphate  de  didyme  se  comporte  comme  l’oxyde. 

Orthophôsphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
donne  le  sel  précédent. 

En  résumé,  nous  voyons  que  les  trois  métaux  cérium, 
lanthane,  didyme  fournissent  avec  les  phosphates  alcalins 
des  composés  absolument  semblables,  comme  forme  cris¬ 
talline  et  comme  composition  chimique. 

Nous  avons  fait  voir  que  la  différence  que  l’on  avait  cru 
trouver  entre  le  didyme  et  les  deux  autres  métaux  dans 
l’action  du  sel  de  phosphore  n’était  qu’apparente,  puisque 
nous  avons  pu  obtenir  avec  les  trois  oxydes  les  mêmes 
résultats. 
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IV. 

ALUMINIUM,  FER,  CHROME. 

Après  avoir  étudié  les  analogies  que  présentent  les  prot¬ 
oxydes  d’une  même  famille  en  réagissant  sur  les  phosphates 
alcalins  en  fusion,  nous  avons  recherché  si  les  sesquioxydes 
offriraient  dans  les  mêmes  conditions  des  relations  carac¬ 
téristiques. 

ALUMINIUM. 

Analyse.  —  Les  phosphates  d’alumine  ont  été  dosés 
par  plusieurs  méthodes.  Celle  que  nous  avons  suivie  de 
préférence  et  qui  a  été  employée  par  MM.  Hautefeuille  et 
Margottet  (<)  est  la  suivante  : 

On  fond  le  phosphate  en  question  avec  un  excès  de 
carbonate  de  soude.  Il  se  forme  du  phosphate  de  soude, 
ainsi  que  de  l’aluminate  infusible,  mais  soluble.  En  repre¬ 
nant  par  l’eau,  tout  se  dissout 5  on  acidifie  la  liqueur  par 
l’acide  azotique  et  l’on  précipite  l’acide  phosphorique  par 
le  nitrate  de  bismuth. 

Puis  la  liqueur,  débarrassée  du  bismuth  par  l’hydrogène 
sulfuré,  est  évaporée  pour  chasser  l’excès  d’acide,  et  l’on  y 
précipite  l’alumine  par  l’ammoniaque  à  l’ébullition. 

Après  avoir  filtré  et  évaporé  à  sec,  on  calcine  le  résidu 
pour  chasser  les  sels  ammoniacaux  et  l’on  y  dose  la  potasse, 
suivant  la  méthode  de  Corenwinder  et  Contamine,  au  for- 
miate  de  soude. 

Au  lieu  de  fondre  le  phosphate  avec  du  carbonate  de 
soude,  on  peut  aussi  y  doser  directement  l’acide  phospho¬ 
rique  en  le  dissolvant  dans  l’acide  nitrique  et  opérant 
comme  précédemment.  Mais  nous  n’avons  pu  employer 
cette  méthode  plus  simple  que  dans  le  cas  de  deux  des 


(*)  Hautefeuille  et  Margottet,  Comptes  rendus ,  t.  GV. 
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phosphates  que  nous  avons  rencontrés,  parce  que  les 
autres  sont  insolubles  dans  les  acides. 

Cette  insolubilité  nous  a  forcé  à  traiter  toujours  par  le 
carbonate  de  soude  fondu  la  matière  à  analyser  avant 
d’employer,  soit  la  méthode  à  l’acétate  de  soude,  soit  celle 
au  molybdate,  que  nous  avons  également  utilisées. 

Métaphosphate  de  potasse.  —  L’alumine  donne  avec 
le  métaphosphate  de  potasse  le  sel  2  PhO5,  Al2 O3, KO. 
Ce  sel  est  insoluble  dans  les  acides,  il  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques,  dont  la  densité  est  2,8  à  20°. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

2  PhO5,  Al2  O3,  KO. 

Acide  phosphorique  .  . 

59,42 

59,36 

5g,°7 

Alumine . 

21,24 

21,45 

21,22 

Potasse . 

*9,27 

i9,24 

I9,7i 

99,93 

100 ,o5 

100,00 

Pyi'ophosphate  de  potasse.  —  L’alumine  donne,  avec 
le  pyrophosphate  de  potasse,  un  produit  cristallisé  en  lames 
clinorhombiques,  aplaties  suivant  gi ,  les  axes  faisant  un 
angle  d’environ  ioo°.  Leur  densité  est  2,3  à  20°. 


Trouvé. 

Calculé 

* 

pour 

I. 

II. 

3  Ph  OS  2  AP  O3, 3  KO. 

Acide  phosphorique  .  . 

46, 5i 

46,57 

46,64 

Alumine . 

22,71 

22,52 

22,34 

Potasse . 

3o ,  1 8 

l3o  ,29 

3o  ,88 

99,4o 

99,38 

100,00 

La  cristallisation  de  ce  produit  est  assez  difficile. 

Pour  l’obtenir  mieux  cristallisé,  il  faut  ajouter  du 
chlorure  de  potassium.  On  obtient  alors  de  belles  lamelles 
transparentes,  répondant  aussi  à  la  formule  précédente. 
Ce  produit  ne  semble  pas  avoir  été  obtenu  par 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Mars  1889.) 
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M.  H.  Grandeau  qui  avait  des  prismes  mêlés  de  phos¬ 
phate  amorphe,  rendant  l’analyse  impossible. 

Le  phosphate  d’alumine  précipité  se  comporte  comme 
l’alumine  elle-même. 

La  grande  volatilité  et  la  facile  décomposition  du  chlo¬ 
rure  d’aluminium  ont  empêché  de  faire  des  essais  métho¬ 
diques  avec  ce  corps. 

Orthophosphate  de  potasse.  —  L’alumine  donne 
avec  le  phosphate  tripotassique  pur  un  produit  très 
difficilement  cristallisahle  :  les  cristaux  fort  peu  nets 
paraissent  corrodés.  Ce  produit  a  la  formule  précédente 
3Ph05,  2  Àl203,  3 KO. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  permet  d’obtenir 
les  cristaux  précédents  plus  nets  et  identiques  à  ceux 
obtenus  avec  le  pyrophosphate. 

Métaphospliate  de  soude.  —  M.  Wallroth  a  obtenu  avec 
l’al  umine  et  le  sel  de  phosphore  un  pyrophosphate  que  nous 
avons  reproduit.  Il  cristallise  en  prismes  clinorhombiques, 
isomorphes  du  sel  correspondant  de  potasse,  fusibles, 
presque  insolubles  dans  les  acides,  et  dont  la  densité  est 
2,7  à  20°. 

Nous  avons  vérifié  sa  formule  2PI1O3,  Al2  O3,  Na  O. 

Nous  11’avons  pu  obtenir  avec  le  métaphospliate  de 
soude  que  ce  seul  produit,  même  en  faisant  varier  la  dose 
de  la  base  employée. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  En  saturant  d’alumine 
au  rouge  vif  le  pyrophosphate  de  soude,  on  obtient,  par 
refroidissement  lent,  des  lamelles  brillantes,  micacées, 
transparentes,  dépolarisant  la  lumière.  Ces  cristaux  sont 
assez  difficiles  à  obtenir.  Leur  densité  est  2 , 1  à  20°. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l’acide  nitrique,  ce  qui  nous  a 
permis  d’employer  la  méthode  au  nitrate  de  bismuth  et 
de  doser  la  soude  à  l’état  de  sulfate. 

Le  produit  a  une  composition  constante,  répondant  à 
la  formule  3Ph03,  2A1203,  3NaO. 
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Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II.  3  PhO5 

,  2  Al2  0%  3  Na  CL 

Acide  phosphorique  .  . 

5-2,34 

5i  ,86 

52,  12 

Alumine . . 

24,68 

24,81 

24,99 

Soude . 

22,54 

22,26 

22,79 

99:  56 

98,93 

100,00 

Il  y  a  donc  parité  parfaite  entre  les  composés  potassiques 
et  sodiques  de  l’alumine. 

Orthophosphate  de  soude.  —  D’après  ce  que  nous 
avons  vu  sur  la  difficile  fusibilité  du  phosphate  trisodique, 
nous  n’avons  pu  l’employer  qu’avec  une  quantité  telle  de 
chlorure  de  sodium  que  les  résultats  ne  se  rapportent  plus 
au  phosphate  trisodique,  mais  au  sel  disodique.  On  a  eu 
le  produit  précédent. 


FER. 

Analyse.  —  Les  phosphates  doubles  de  sesquioxyde  de 
fer  ont  été  analysés  suivant  deux  méthodes  différentes. 

La  première,  employée  par  MM.  Hautefeuille  et  Mar- 
gotlet,  consiste  à  attaquer  la  substance  parle  carbonate  de 
soude  fondu,  comme  précédemment.  On  reprend  par  l’eau, 
qui  abandonne  le  sesquioxyde  de  fer.  Dans  la  liqueur,  on 
dose  l’acide  phosphorique,  soit  par  le  nitrate  de  bismuth 
après  avoir  acidifié  par  l’acide  nitrique,  soit  parla  mixture 
magnésienne. 

Dans  la  seconde,  nous  avons  employé  la  méthode  à 
l’acétate  de  soude,  la  méthode  au  nitrate  de  bismuth  ne 
s’appliquant  pas  en  présence  du  fer. 

La  matière  est  dissoute  dans  l’acide  chlorhydrique,  on 
étend  d’eau  et  l’on  traite  par  l’acétate  de  soude  en  excès  à 
l’ébullition.  La  plus  grande  partie  de  l’acide  phosphorique 
est  précipitée,  ainsi  que  tout  le  fer,  à  l’état  de  phosphate 
de  sesquioxyde  de  fer,  insoluble  dans  l’acide  acétique. 
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Le  reste  de  l’acide  phospliorique  est  dosé,  soit  par  une 
solution  titrée  de  nitrate  de  fer,  soit  par  le  molybdate,  soit, 
s’il  est  à  l’état  tribasique,  par  la  mixture  magnésienne. 

La  potasse  a  été  dosée  comme  précédemment. 

Met  a  phosphate  de  potasse.  —  Le  sesquioxyde  de  fer  se 
dissout  dans  le  métaphosphate  de  potasse  en  donnant  des 
prismes  orthorhombiques,  à  extinctions  longitudinales, 
presque  incolores,  répondant  à  la  formule 

aPhO»,  Fe2 O3,  KO. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

I. 

II. 

2Ph05,Fe203,K0. 

Acide  phospliorique  .  . 

5-2,46 

53,o8 

52,78 

Sesquioxyde  de  fer.  .  . 

29,00 

29,85 

29,74 

Potasse . 

17,12 

ï7,28 

17,48 

99, 08 

100,21 

100,00 

Leur  densité  est  2,8  à  20°. 

Ces  cristaux  sont  difficilement  attaquables  parles  acides. 

Ils  se  forment  à  l’exclusion  de  tous  autres,  quelles  que 
soient  les  proportions  employées. 

Pyrophosphate  de  potasse.  —  Le  pyrophosphate  de 
potasse  saturé  de  sesquioxyde  de  fer  donne  des  cristaux 
jaunes  transparents,  mais  de  formes  peu  nettes,  difficiles  à 
déterminer. 

Us  fondent  au  rouge  vif  en  un  verre  brun,  transparent. 

Us  correspondent  à  la  formule  3Pli05,  2Fe203,  3KO. 


Trouvé. 

Calculé 

<  '  . 

- — - 

pour 

I. 

II. 

3  Pli  O5, 2  Fea  O3, 3  KO. 

Acide  phospliorique  .  . 

4i  ,9° 

4i  ,65 

4i,42 

Sesquioxyde  de  fer.  .  . 

3 1 , 1 3 

3i,o5 

3i,  14 

Potasse . 

27,18 

27,06 

27,44 

100 , 2 1 

99:76 

100,00 
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Us  sont  altérables  par  Faction  prolongée  de  l’eau 
bouillante. 

L7 addition  de  chlorure  de  potassium  ne  nous  a  pas  donné 
une  cristallisation  plus  nette. 

Le  phosphate  de  fer  donne  le  produit  précédent. 

Le  chlorure  de  fer  n’a  pas  été  essayé. 

O rtho phosphate  de  potasse .  —  Le  phosphate  tribasique 
de  potasse  fournit  encore,  quoique  avec  beaucoup  de 
peine,  un  produit  d’apparence  cristalline  au  microscope, 
et  répondant  à  la  formule  précédente. 

Métaphosphate  de  soude.  —  Joergensen  a  obtenu  avec 
l’oxyde  de  fer  et  le  sel  de  phosphore  le  phosphate 

2  Pli  Os,  Fe2  O3,  NaO, 

que  nous  avons  réussi  à  obtenir  en  prismes  orthorhom- 
biques,  et  dont  la  densité  est  2,9  à  20°. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Le  sesquioxyde  de  fer  se 
dissout  facilement  dans  le  pyrophosphate  de  soude,  en 
donnant  une  niasse  colorée  en  jaune  paille,  difficilement 
cri  s  la  llisable. 

Après  un  certain  nombre  d’essais  infructueux,  nous 
avons  obtenu  un  produit  cristallin  au  microscope,  parais¬ 
sant  homogène,  mais  de  forme  peu  reconnaissable. 

Il  est  altérable  par  l’eau  bouillante. 


Acide  phosphorique .  . 

Oxyde  de  fer . 

» 

Une  grande  partie  du  fer  passe  dans  la  solution. 

L’addition  de  chlorure  de  sodium  11e  fait  que  gêner  la 
formation  des  cristaux.  Le  produit  qui  se  forme  dans  ces 
conditions  semble  être  plus  fusible  que  le  fondant,  ce  qui 
empêche  toute  cristallisation. 


Trouvé.  Calculé 

I.  II.  3PhO%2F003,3NaO. 

45, 2T  46,10  45,71 

34,08  34,17  34,34 
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On  peut  objecter  que,  le  chlorure  de  sodium  étant 
plus  fusible  que  le  phosphate  de  soude  ,  l’addition  de 
ce  chlorure  doit  favoriser  la  cristallisation  ,  ainsi  que 
nous  l’avons  vu  pour  l’alumine  et  pour  d’autres  corps. 

Mais  il  faut  remarquer  que  l’addition  de  chlorure  alca¬ 
lin  diminue  la  solubilité  de  l’oxyde  dans  le  phosphate  de 
soude,  ainsi  que  nous  l’avons  constaté  très  souvent. 

Si,  au  contraire,  011  sature  le  phosphate  alcalin  de  ses¬ 
quioxyde  de  fer,  il  se  forme  probablement  une  certaine 
quantité  d’un  phosphate  double  de  fer  et  de  soude,  soluble 
et  très  fusible,  plus  fusible  que  le  chlorure  de  sodium,  et 
qui  rend  le  mélange,  exempt  de  chlorure  alcalin,  plus  fu¬ 
sible  que  si  on  lui  avait  ajouté  de  ce  chlorure. 

Orthophosphate  de  soude.  —  Le  phosphate  trisodique 
ne  nous  a  pas  fourni  de  produit  assez  net  pour  être  soumis 
à  l’analyse. 

CHROME. 

Analyse. —  Pour  analyser  les  composés  obtenus  avec  le 
chrome,  et  qui  sont  en  général  insolubles  dans  les  acides, 
nous  nous  sommes  arrêté- à  la  méthode  suivante  : 

La  matière  est  fondue  avec  précaution  dans  un  mélange 
de  quatre  fois  son  poids  de  carbonate  de  soude  et  de  deux 
fois  son  poids  de  chlorate  (*)  de  potasse  ou  de  soude.  Il 
faut  chauffer  doucement  pour  éviter  les  projections. 

En  reprenant  par  l’eau,  tout  se  dissout.  Le  mélange  de 
chromate,  de  phosphate  et  de  carbonate  de  soude  en  excès 
est  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique  pour  détruire  le  car¬ 
bonate  de  soude.  On  précipite  l’acide  pliosphorique  par  la 
mixture  magnésienne. 

La  liqueur  filtrée  est  évaporée  en  partie  pour  chasser 
l’ammoniaque  libre;  011  met  l’acide  ehromique  en  liberté 


(')  Les  nitrates  alcalins  donneraient  des  nitrites  qui  réduisent  l’acide 
ehromique. 
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par  l’acide  chlorhydrique,  et  on  le  réduit  à  F  ébullition  par 
un  peu  d’alcool. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  est  ensuite  précipité  par 
l’ammoniaque  dans  la  liqueur  bouillante.  On  filtre  quand 
l’excès  d’ammoniaque  a  été  chassé. 

La  potasse  est  dosée  à  la  façon  ordinaire. 
Métaphosphate  de  potasse .  —  Le  sesquioxyde  de 
chrome  donne  avec  le  métaphosphate  de  potasse  le  sel 

2 Pli  O5,  Cr2  O3,  KO, 

fort  bien  cristallisé,  en  prismes  clinorhombiques,  formés 
des  faces  p  et  m.  Inclinaison  phx  —  6o°. 

Densité  3, 5  à  20°. 


Trouvé. 

Calculé 

pour 

2Ph0%Cr203,K0. 

53,48 

28,82 

17,70 

Acide  phosphorique. 
Oxyde  de  chrome. .  . 
Potasse . 

I. 

..  53,17 

. .  28,64 

..  17,12 

11. 

53,35 

28,85 

17,21 

98,93 

99  5  4 1 

100,00 

Le  métaphosphate  de  potasse  ne  nous  a  pas  fourni  d’autre 
produit. 

Pyrophosphate  de  potasse .  —  Le  pyrophosphate  de 
potasse  ne  nous  a  donné  avec  le  sesquioxyde  de  chrome 
qu’un  produit  vert,  sans  indice  de  cristallisation,  conte¬ 
nant  un  peu  d’acide  phosphorique. 

L’addition  de  chlorure  de  potassium  ne  nous  a  pas  fourni 
de  meilleurs  résultats. 

Le  phosphate  de  chrome  donne  avec  le  pyrophosphate 
de  potasse  le  sel  précédent  2PI1O5,  Cr203,K0,  parfaite¬ 
ment  cristallisé.  L’emploi  de  chlorure  alcalin  ne  fournit 
pas  de  produit  cristallisé  assez  nettement  pour  que  l’on 
puisse  l’étudier  de  plus  près. 

Orthophosphate  de  potasse .  —  Le  phosphate  de  potasse 
tribasique  ne  nous  a  donné  avec  le  sesquioxyde  de  chrome 
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que  des  résultats  aussi  négatifs  que  ceux  du  pyroplios- 
phate.  Il  se  forme  dans  la  réaction  du  cliromate  de  po¬ 
tasse. 

Le  phosphate  de  chrome  donne,  dans  ces  conditions,  du 
sesquioxyde  de  chrome  amorphe,  sans  acide  phospliorique. 

Métaphosphate  de  soude.  —  1.  M.  Wallroth  a  trouvé, 
par  Faction  du  sel  de  phosphore  sur  le  sesquioxyde  de 
chrome,  un  sel  double  ayant  même  formule  que  le  com¬ 
posé  de  potasse  correspondant  2PI1O5,  Cr203,  Na  O. 

Nous  avons  obtenu  ce  produit  en  prismes  orthorhom- 
biques.  Leur  densité  est  3,o  à  20°. 

2.  Un  excès  de  sesquioxyde  de  chrome  donne  le  pyro¬ 
phosphate  3Ph05,  2Cr2Q3,  en  prismes  clinorhombiques. 

Leur  densité  est  3,2  a  20°. 


Trouvé.. 

Calculé 

- - - 

pour 

I. 

II. 

3Ph05,  2Cr203. 

Acide  phospliorique.  .  .  . 

58,86 

58, 40 

58,20 

Sesquioxyde  de  chrome. 

41,43 

4o,6o 

41 ,80 

j  00  3 29 

99i 00 

100 ,00 

Le  phosphate  de  chrome  donne  les  mêmes  produits. 

Pyrophosphate  de  soude .  —  Le  sesquioxyde  de  chrome 
ne  donne  avec  le  pyrophosphate  de  soude  que  des  résul¬ 
tats  négatifs. 

Poudre  verte,  insoluble  dans  les  acides,  amorphe,  sur 
laquelle  nous  ne  nous  arrêterons  pas  davantage. 

Le  phosphate  de  chrome  précipité  fournit  de  petits 
cristaux  verts,  transparents,  du  sel  2PI1O5,  Cr203,Na0, 
que  nous  avons  déjà  décrit. 

Orlhophosphate  de  soude.  — -  Le  phosphate  trisodique 
ne  nous  a  pas  fourni  de  résultats  plus  nets  que  le  sel  cor¬ 
respondant  de  potasse  ;  on  obtient  une  poudre  verte  , 
amorphe  au  microscope,  sur  la  nature  de  laquelle  nous 
ne  nous  étendrons  pas  plus  longuement. 
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En  définitive,  les  métaux  qui  composent  ce  groupe  four¬ 
nissent  avec  les  phosphates  de  soude  des  composés  identi¬ 
ques  à  ceux  qu’ils  donnent  avec  la  potasse.  Autant  que  nous 
pouvons  en  juger,  ils  donnent  des  composés  isomorphes 
entre  eux  et  correspondant  aux  formules 

2PI1 05,  M203,  NO  et  3Ph05,  2M203,3N0. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  l’action  des  phosphates  alcalins  sur  les 
oxydes  métalliques  que  nous  avons  considérés  nous  a  donné 
environ  soixante-cinq  composés  cristallisés,  dont  trente 
entièrement  nouveaux.  Nous  avons  décrit  les  circonstances 
dans  lesquelles  ils  prennent  naissance,  et  montré  com¬ 
ment  leur  formule  dépend  de  conditions  multiples,  telles 
que  la  nature  des  oxydes  employés,  la  température  à  la¬ 
quelle  011  opère  et  la  proportion  des  substances  réagis- 

» 

sanies. 

Ainsi  que  M.  Ditte  l’a  fait  voir,  il  s’établit  au  sein  des 
mélanges  fondus  des  équilibres  comparables  à  ceux  qui 
existent  dans  les  solutions  salines. 

Des  recherches  qui  précèdent,  il  résulte  que,  si  l’on 
considère  successivement  chacun  des  groupes  étudiés,  on 
peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1.  Les  métaux  alcalino-terreux  se  caractérisent  par  la 
facile  formation  de  chlorophosphates  et  par  la  difficulté 
que  l’on  éprouve  à  obtenir  des  phosphates  doubles,  sur¬ 
tout  avec  la  baryte.  De  plus,  ils  ne  donnent  de  phos¬ 
phates  tribasiques  qu’avec  l’orthophosphate  de  potasse , 
tandis  que  tous  les  autres  oxydes  métalliques  donnent  des 
orlhophosphates  avec  les  pyrophosphates  alcalins. 

2.  Les  métaux  que  nous  avons  rapportés  à  la  série  ma¬ 
gnésienne  donnent  facilement  des  phosphates  doubles,  et 
notamment  le  phosphate  PhO5,  MO,  2NaO  ,  qui  ne  se 
retrouve  que  dans  cette  série. 
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On  peut  la  subdiviser  en  trois  groupes,  composés  comme 
il  suit  : 

Le  magnésium  et  le  manganèse,  qui  diffèrent  des  autres 
par  b  obtention  des  clilorophospliates  ; 

Le  zinc  et  le  cadmium,  ne  donnant  pas  de  clilorophos- 
pliates,  mais  des  produits  très  voisins  de  ceux  fournis  par 
les  deux  métaux  précédents  ; 

Le  nickel  et  le  cobalt,  qui  diffèrent  des  autres  par  les 
phosphates  doubles  qu’ils  donnent  avec  les  métaplios- 
phates  alcalins. 

3.  Les  métaux  de  la  cérite  forment,  au  contraire,  un 
groupe  très  homogène,  donnant  des  composés  identiques 
comme  formule  et  comme  forme  cristalline. 

Us  sont  caractérisés  par  la  production  facile  du  phos¬ 
phate  simple  tribasique. 

4.  Le  groupe  des  métaux  donnant  des  sesquioxydes, 
aluminium,  fer,  chrome,  forme  avec  les  métaphospliales 
alcalins  des  composés  de  formules  semblables,  mais  non 
isomorphes. 

Le  fer  et  l’aluminium  donnent  encore  des  produits  ana¬ 
logues  avec  les  pyrophosphates  de  potasse  et  de  soude  -,  mais 
il  n’en  est  pas  de  même  pour  le  chrome,  avec  lequel  nous 
n’avons  pu  obtenir,  dans  ces  conditions,  qu’un  pyrophos¬ 
phate  simple. 

Voici  la  liste  des  produits  que  j’ai  obtenus  tà  l’état 
cristallisé  : 


PhO3,  -2BaO 


2  Pli  O3,  3  Ga  O,  3  Na  O 


PhO3,  2BaO,  KO 
Ph  O5,  3BaO 


PhO3,  SrO,  KO 
PhO3,  2 SrO,  KO 
Pli  O3,  2  SrO 


PhO3,  2CaO,  Na  O 
3  Ph  O3,  *2  MgO,  KO 
PhO3,  2MgO,  KO 


PhO3,  2SrO,NaO 
PhO3,  Ga  O,  KO 
PhO3,  2 GaO,  KO 


9Ph03,  ioMgO,  8NaO 
PhO3,  MgO,  2  Na  O 
2Ph03,  3 MgO,  3NaO 


9Ph03,  ioCaO,  8NaO 


PhO3,  Zn O,  KO 
PhO3,  2ZnO,  KO 
Ph  O3,  Zn  O,  Na  O 
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Ph05,Zn0,  2 Na  0 
PhO5,  CdO,  KO 
PhO5,  2  Gel  O,  KO 
Pli  O5,  GdO,  Na  O 
PliO5,  2  GdO,  Na  O 
PhO5,  GdO,  2NaO 
2Ph  O5,  3  Go  O,  3  KO 
PhO5,  2C0O,  KO 
9PI1O5,  10G0O,  8NaO 
PhO5,  CoO,2NaO 
PhO5,  2  Go  O,  Na  O 
PhO5,  2NiO,  KO 
2Ph05,  3NiO,  3 KO 
9PI1O5,  ioNiO,  8NaO 
PhO5,  NiO,2NaO 
Ph O5,  2NiO,  NaO 
PhO5,  MnO,  KO 
PhO5,  aMnO,  KO 
PhO5,  MnO,  NaO 
PhO5,  2MnO,  NaO 
PhO5,  MnO,  2NaO 
PhO5,  3GeO 


PhO5,  2GeO,  KO 
2PI1O5,  3 GeO,  NaO 
2Ph05,  3 GeO,  3NaO 
PhO5,  3  La  O 
PhO5,  aLaO,  KO 
2 PhO5,  3  La  O,  NaO 
2PI1O5,  3LaO,  3NaO 
PhO5,  3  Di  O 
PhO5,  2ÜiO,  KO 
2PI1O5,  3DiO,  NaO 
2PI1O5,  3DiO,  3NaO 
2 PhO5,  Al2 O3,  KO 
3  PhO5,  Al2 O3,  3 KO 

2  P hO5,  Al2  O3,  NaO 
3Ph05,  2APO3,  3NaO 
2 PhO5,  Fe2 O3,  KO 
3Ph O5,  2Fe2 O3,  3 KO 
2PI1O5,  Fe203,  NaO 

3  Ph  O5,  2Fe203,  3 Na  O 
2  PhO5,  Gr2 O3,  KO 
2Ph05,  Gr2 O3,  NaO 

3 PhO5,  2C1’2 O3 
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Par  M.  A.  BÉIIAL. 


Ces  carbures  répondent  à  la  formule  générale 


ou  à  une  formule  analogue. 

Les  symboles  X'X"  ou  Y' Y"  peuvent  être  remplacés 
partiellement  ou  complètement  par  l’hydrogène;  dans  ce 
dernier  cas,  on  aurait  l’aliène. 

Jusqu’ici,  il  n’y  aurait  dans  cette  classe  que  trois  car- 
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bures  :  l’aliène,  le  vaîérylène  de  M.  Rebouî  et  le  tétramé- 
thylallène  de  M.  Henry. 

J’ai  repris  complètement  l’étude  de  l’aliène  et  j’ai  passé 
en  revue  l’histoire  du  vaîérylène  de  M.  Reboul.  La  non- 
existence  du  premier  me  semble  démontrée;  quant  au 
vaîérylène  de  M.  Reboul,  je  discuterai  dans  la  suite  son 
existence  et  sa  constitution;  enfin,  pour  le  tétraméthylal- 
lène  que  M.  Henry  (1)  a  fait  dériver  de  l’isobutyrone,  il 
a  été  très  peu  étudié  et  sa  tétratomicité  né  m’a  pas  paru 
bien  démontrée  (2).  , 

Avant  d’émettre  quelques  considérations  sur  la  prépara¬ 
tion  de  ces  carbures,  je  ferai  remarquer  que,  n'ayant  pu 
obtenir  l’aliène,  que  la  formule  attribuée  au  vaîérylène 
de  M.  Reboul  étant  douteuse,  que  l’étude  du  tétramé' 
thylallène  étant  restée  incomplète  (ce  carbure,  d’ailleurs, 
se  trouve  dans  des  conditions  spéciales),  j’en  suis  venu  à 
laisser  en  doute  l’existence  de  cette  classe. 

Préparation.  —  i°  En  partant  d’une  acétone  dont  le 
groupe  carbonyle  est  en  rapport  avec  deux  carbones  ter¬ 
tiaires;  tel  est  le  cas  du  diisopropyîcarbonyle  qui  donne  le 
tétramé  thylallène. 

On  prépare  le  dérivé  di chloré  au  moyen  du  perclilorure 
de  phosphore,  etl’on  obtient  ensuite  le  carbure  tétratomique 
par  traitement  à  la  potasse  alcoolique. 

2°  En  partant  d’une  acétone  méthylée  ayant  au  voisi¬ 
nage  un  carbone  tertiaire,  on  aurait,  d’après  M.  Bruy- 
lants  (3),  des  carbures  alléniques  ;  mais  cette  donnée  n’est 
pas  vérifiée  expérimentalement,  comme  je  l’ai  démontré 
avec  le  méthylisopropylcaibonyle. 

3°  En  partant  d’un  bromure  éthylénique  ayant  au 
voisinage  un  carbone  tertiaire.  Cette  dernière  méthode 


0)  Henry,  Berichte  (1876),  t.  VIII,  p.  400. 

(2)  Bulletin  Acaclém.  de  Bruxelles,  t.  XXXVIII,  p.  45a. 

(3)  Bruylants,  Thèse  inaugurale,  p.  5i  et  53. 
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ne  donnerait  pas  le  résultat  voulu  d’après  M.  Eltekoff  ( 1  ). 

On  ne  peut,  d’après  ce  savant,  appliquer  dans  ce  cas  la 
règle  que  M.  Saytzeff  a  énoncée  en  ces  ternies  :  «  Lorsqu’on 
traite  un  dérivé  monohalogéné  d’un.carbure  saturé  par  la 
potasse  alcoolique,  c’est  toujours  aux  dépens  du  carbone 
voisin  le  moins  hydrogéné  que  se  fait  l’enlèvement  de 
l’hydrogène.  »  D’après  M.  Eltekoff,  celte  loi  n’est  plus 
vraie  pour  les  dérivés  obtenus  par  addition  des  éléments 
halogènes  aux  carbures  éthyléniques,  et  l’enlèvement  de 
l’hydrogène  par  traitement  à  la  potasse  se  fait  toujours 
aux  dépens  des  carbones,  sur  lesquels  sont  fixés  les  élé¬ 
ments  haloïdes,  même  s’il  y  a  au  voisinage  un  carbone 
tertiaire.  Il  cite,  comme  exemple,  l’isopropyléthylène  qui, 
par  traitement  au  brome,  puis  à  la  potasse  alcoolique, 
donne  l’isopropylacétylène  (2) 


GH3 . 

CH3/ 

CH3X 

CH3/ 


GH  =  GH  Br  —  GII 2  Br 


GH 


GH 


En  outre,  si  la  règle  observée  par  M.  Eltekoff  est  exacte, 
la  méthode  de  préparation  au  moyen  des  acétones  dont  le 
carbonyle  est  au  voisinage  d’un  carbone  tertiaire  n’est  pas 
applicable.  Supposons,  en  effet,  que  nous  ayons  affaire  au 
méthylisopropylcarbonyle  \  par  traitement  avec  leperchlo- 
rure  de  phosphore,  on  obtiendra  le  chlorure 


GH3 

CH'* 


GH  -  G  Cl2  -  CH3. 


0)  Eltekoff,  Berichte,  n°  10,  p.  2067;  1887. 

(-)  Eltekoff,  Journal  de  la  Soc.  chim.  russe. 
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La  potasse  alcoolique  enlèvera  d’abord  un  HCl,  et  cet 
enlèvement  pourra  se  faire  de  deux  façons  différentes  : 

CH3 

;c  =  CCI  —  G3  (M, 

GH3/ 

GH3  , 

XCH  —  CC1  =  GH2  (2) 

GH3/ 

On  n’a  pas  le  droit,  a  priori,  de  supposer  que  ce  sera 
l’hydrogène  du  carbone  tertiaire  qui  sera  enlevé  le  pre¬ 
mier,  mais  on  peut  supposer  que  Ton  obtiendra  l’une  et 
l’autre  réaction.  Si  cela  est,  la  formule  (i)  donnera  bien, 
par  enlèvement  de  HCl,  un  carbure  allénique,  mais  la 
formule  (2),  d’après  la  règle  d’Eltekoff,  donnera  le  car¬ 
bure  acétylénique  vrai  ;  car,  après  l’enlèvement  de  la  pre¬ 
mière  molécule  de  HCl,  le  carbure  éthylénique  chloré  est 
identique  à  l’un  des  produits  que  l’on  obtient  par  l’action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  un  chlorure  éthylénique  ter¬ 
minal.  J’ai  montré  que  l’on  n’obtenait  dans  ces  conditions 
que  le  carbure  acétylénique  vrai. 

4°  H  resterait  enfin  les  composés  répondant  à  la  formule 
suivante  ou  à  une  formule  analogue  : 

R\ 

x  C  —  CH  —  GH3 
Rx  I  I 
Br  Br 

L’expérience  a  été  tentée  d’abord  par  M.  Bauer  (1),  qui 
obtint,  en  traitant  le  bromure  de  triméthylène  par  la 
potasse  alcoolique,  le  dérivé  monobromé  correspondant 
à  l’amylène,  puis  par  M.  Eltekofï  (2)  qui  obtint,  dans 
cette  même  action,  en  opérant  à  i5o°j  l’éther  éthylvalé- 
rylénique  C3  H9  OC2  H3 . (*) 


(*)  Bauer,  Liebig’s  Annal.,  t.  GXX,  p.  167. 

(2)  M.  Eltekoff  opère  sur  le  dérivé  monobromé  G5 H9 Br. 
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Enfin  MM.  Flavitsky  el  Kriloff  ont  obtenu  le  dérivé 
raonobromé  et  une  petite  quantité  d’un  carbure  dont  ils 
ne  donnent  pas  la  constitution. 

Je  crois  devoir  ici  résumer  brièvement  encore  l’histoire 
des  amylènes  et  des  valérylènes  qui  en  dérivent,  pour  ar¬ 
river  à  montrer  que,  si  le  diméthylallène  dissymétrique 
qui  peut  être  obtenu  de  l’un  d’eux  existe,  il  ne  s’est  formé 
qu’à  l’état  de  traces. 

Ce  n’est  pas  sans  crainte  que  j’aborde  cette  question  si 
complexe  et  encore  si  controversée  des  valérylènes.  Je 
m’appuierai,  pour  tirer  des  conclusions,  sur  l’excellent 
travail  de  M.  Wichnegradsky  (*),  qui  a  jeté  une  vive  lu¬ 
mière  sur  la  constitution  des  amylènes  obtenus,  d’une  part, 
avec  l’alcool  amylique  de  fermentation  et  le  chlorure  de 
zinc,  et,  d’autre  part,  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique 
les  iodures  correspondant  à  cet  alcool. 

Il  distingue,  dans  les  amylènes  obtenus  avec  le  chlorure 
de  zinc,  trois  carbures  étliyléniques,  dont  deux  définis 
avec  certitude. 

i°  Un  amylène  contenu  dans  la  proportion  d’environ 
5o  pour  i  oo  dans  le  mélange  connu  sous  le  nom  d '‘amylène 
commercial  :  ce  carbure  donne,  par  hydratation,  au  moyen 
de  l’acide  sulfurique,  le  diméthylétbylcarbinol  ]  il  est  so¬ 
luble  dans  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau 
et  refroidi  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Il  considère 
cet  amylène  comme  répondant  à  la  formule 

GH3  x 

XC  =  GII -GH3. 

CH3  Z 

La  formation  du  glycol  au  moyen  du  bromure  de  l’amy- 
lène  du  commerce  et  son  oxydation  consécutive  ayant 
donné  à  LVurtz  de  l’acide  butyllactique,  il  pense  qu  il 


G)  Wichnegradsky,  Liebig’s  Annalen,  t.  CCII,  p.  328;  1878. 
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renferme  aussi  le  carbure 


GH3  v 

G  =  GH2, 

C2H3/ 

les  deux  carbures  pouvant  donner,  le  même  produit  d’hy¬ 
dratation. 

2°  La  partie  insoluble  de  l’acide  sulfurique  froid  se 
combine  en  partie  au  brome  \  le  reste  est  formé  de  car¬ 
bures  saturés,  surtout  de  pentanes;  le  mélange  d’amylène 
commercial  renferme  environ  12  pour  100  de  ce  carbure 
éthylénique.  Il  bout  à  5i°-02°.  Il  ne  se  combine  pas  à 
froid  avec  l’acide  iodhydrique  5  à  la  température  ordinaire, 
la  combinaison  est  lente  5  avec  l’oxyde  de  plomb  et  l’eau, 
cet  iodure  donne  le  métliylpropylcarbinol  :  l’amylène  gé¬ 
nérateur  est  donc  le  propyléthylène 

GH3 -GH2  -  GH2  -  GH  =  GH2. 

11  résulte  de  ce  travail  que  l’amylène  commercial,  à 
moins  de  migration,  ne  peut  donner  naissance  qu’à  deux 
carbures  tétratomiques.  Le  premier  dérivant  du  trimétliyl- 
éthylène  serait  un  carbure  allénique  :  ce  serait  : 

CH3N 

'  G .=  G  =  GH2, 

GH3/ 

le  dimétbylallène  dissymétrique.  Le  second  serait  un  car 
bure  acétylénique  vrai,  le  propylacétyîène. 

Ce  n’est  pas  tout.  M.  Eltekoff  (')  a  annoncé  avoir  ob¬ 
tenu,  en  petite  quantité,  un  carbure  précipitant  le  réactif 
cuivreux,  en  traitant  l’amylène  insoluble  dans  l’acide 
sulfurique  par  le  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique, (*) 


(*)  Eltekoff,  Berichte,  n°  10,  p.  1904:  1877. 


RECHERCHES  SUR  LES  CARBURES  ALLÉLIQUES.  353 

et  il  a  attribué  à  l’amylène  formant  ce  carbure  la  consti¬ 
tution  suivante  : 

GH3  N 

, CH  -  GH  =  GH2. 

GH3  x 

Le  carbure  acétylénique  bout  à  35°.  Il  signale  un 
autre  carbure  bouillant  de  5i°  à  5 2°,  également  obtenu 
dans  cette  réaction,  provenant  d’un  carbure  possédant  la 
formule 

GH3  -  GH2  -  GH  =  GH  -  GH3. 

Il  en  explique  la  formation  par  un  changement  molécu¬ 
laire  :  ce  carbure  élhylénique  proviendrait  de  l’alcool 
amylique  actif.  Ce  serait  cet  amylène  qui  engendrerait  le 
carbure  de  M.  Reboul. 

Il  n’est  point  aujourd’hui  nécessaire  de  recourir  à  un 
changement  moléculaire  pour  expliquer  l’existence  de  ce 
carbure.  En  effet,  les  expériences  de  M.  Favorsky  et  les 
miennes  ont  établi  qu’un  carbure  éthylénique  terminal 
pouvait,  par  migration,  dans  sa  transformation  en  carbure 
acétylénique  sous  l’influence  de  la  potasse  alcoolique, 
donner  naissance  à  un  carbure  acétylénique  substitué.  Or 
l’existence  du  propyléthyîène  est  démontrée  :  on  conçoit 
que  le  propylacétylène  qui  en  dérive  donne  facilement 
naissance  au  méthyléthylacétylène  : 

GH3  -  GH2  -  CH2 - C  =  CH  GH3  -  GH2  -  G  =  G  -  CH3 
Propylacétylène.  Méthyléthylacétylène. 

Ce  fait  a  été,  du  reste,  démontré  sur  ce  même  carbure, 
par  M.  Favorsky. 

En  traitant  par  la  potasse  les  iodures  alcooliques, 
M.  Wichnegradsky  obtint  : 

i°  Un  amylène  insoluble  dans  un  mélange  de  deux 
volumes  d’acide  sulfurique  pour  un  volume  d’eau.  Cet 
amylène  bout  à  2i°,5,  ne  se  combine  pas  à  froid  avec 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  68  série,  t.  XVI.  (Mars  1889.''»  ^3 
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l’acide  iodhydrique  et  forme  environ  20  pour  100  de 
l’amyîène  obtenu  ainsi*,  il  répond  à  la  formule 

CH3 

XCH  -  GH  =  GH2  ; 

CH3/ 

l’acide  iodhydrique  le  transforme,  en  effet,  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire,  en  iodure  de  méthylisopropylcarbinol. 
La  partie  insoluble  dans  l’acide  sulfurique  se  combine 
à  froid  avec  l’acide  iodhydrique  5  elle  constitue  le  méthyl- 
élhyléthylène 

CH3 

G  =  GH2. 

C2H5/ 

Nous  voyons  que  l’action  successive  du  brome  et  de  la 
potasse  alcoolique  ne  peut  donner  naissance  avec  ces 
carbures  qu’à  un  seul  carbure  tétratomique,  l’isopropyl- 
acétylène  ( 1  ). 

De  tous  ces  carbures,  le  seul  qui  pût  rentrer  dans  cette 
classe  serait  le  diméthylallène  dissymétrique 

CH3 

x  C  =  G  —  CH2. 

GH3  x 

Comme  le  bromure  d’isopropyléthylène 

CH3 

x  GH  -  GH  -  GH2 
CH3X  1  I 
Br  Br 

donne  l’isopropylacétylène  ;  comme,  d’une  part,  les  expé¬ 
riences  de  MM.  Bauer  et  Eltekofï  sur  le  bromure  de  tri- 
métbyléthylène  apprennent  que  ces  savants  n’ont  pas 


( 1  )  Il  se  pourrait  néanmoins  que,  par  l’action  de  la  potasse  alcoo¬ 
lique  sur  le  bromure  de  triméthyléthylène,  on  put  enlever  2  H  Br;  mais 
on  obtiendrait,  dans  ce  cas,  un  carbure  à  chaîne  fermée. 
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réussi  à  l’obtenir,  MM.  Fiavilsky  et  Kriloff  ayant  obtenu 
d’autre  part,  en  très  petite  quantité,  un  hydrocarbure 
dont  ils  n’ont  pas  donné  Ja  constitution,  il  est  permis 
de  supposer  que  la  petite  quantité  de  carbure  obtenu 
par  ces  savants  n’est  peut-être  due  qu’à  une  réaction 
accessoire. 

Ainsi  donc,  des  trois  carbures  alléniques  connus,  il 
n’en  reste  plus  qu’un,  qui  serait  le  tétraméthylallène  de 
M.  Henry.  Ce  corps  a  été  obtenu  dans  une  réaction  où 
l’enlèvement  de  l’hydrogène  ne  pouvait  se  faire  que  d’une 
seule  façon. 

Il  est  remarquable  que  le  bromure  de  triméthyléthylène 
ne  donne  pas  de  carbure  allénique.  Ce  corps,  en  effet, 
dans  une  première  phase,  donne  facilement  naissance  à 
un  dérivé  monobromé  que  l’on  peut  représenter  par  les 
deux  formules 

i°  CH3 

;C  =  G  Br  T-  GH3, 

CH3/ 

2°  CH3 

G  Br  -  CH  =  CH2i 

GH3/ 

De  ces  deux  formules,  la  première  est,  à  mon  sens,  la 
plus  probable.  Si  l’on  considère,  en  effet,  la  facilité  avec 
laquelle  les  bromures  tertiaires  perdent  de  l’acide  brom- 
hydrique,  il  est  vraisemblable  que  la  seconde  phase  de  la 
réaction,  dans  la  formule  (.2),  pourrait  s’établir.  Cette 
même  facilité  de  réaction  doit  déterminer  tout  d’abord  le 
départ  de  ce  brome  tertiaire  à  l’état  d’acide  bromliydrique 
et  donner  alors  naissance  au  carbure  allénique.  Si,  dans 
une  première  phase,  on  obtient  facilement  le  dérivé 
élhylénique  monobromé  qui  correspond  à  cette  classe, 
dans  une  seconde  phase,  au  contraire,  l’enlèvement  de  la 
seconde  molécule  d’acide  bromliydrique  semble  ne  plus 
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se  faire  ou  ne  se  faire  qu’avec  une  extrême  difficulté,  tan¬ 
dis  qu’on  obtient  beaucoup  plus  facilement  l’éther  mixte 
étliylénique. 

J’arrive  maintenant  à  l’exposition  de  mes  expériences. 


ALLÈNE. 

L’aliylène  peut  avoir  théoriquement,  comme  on  sait,  un 
isomère  :  l’aliène. 

Ce  corps,  d’après  les  livres  classiques,  est  un  gaz  ne 
précipitant  ni  le  réactif  cuivreux,  ni  le  réactif  argentique, 
et  donnant,  avec  le  brome,  un  composé  tétrabromé.  On 
lui  attribue  la  formule  CH2-C  =  CH2. 

Poursuivant  l’étude  de  l’hydratation  des  carbures  tétra- 
tomiques,  je  m’étais  proposé  d’hydrater  ce  corps*,  mais, 
considérant  que  les  procédés  indiqués  dans  les  livres  sont 
peu  commodes,  j’en  ai  cherché  de  plus  pratiques.  Une 
longue  série  de  recherches  infructueuses  m’a  conduit  à 
révoquer  en  doute  les  faits  avancés  par  MM.  Aarland  et 
Hartenstein.  Je  n’ai  pu,  malgré  de  longues  expériences, 
réussir  à  obtenir  ce  gaz  dont  l’existence  doit,  à  mon  avis, 
être  révoquée  en  doute;  car,  en  supposant  qu’elle  soit 
possible,  ce  gaz  n’a  pas  encore  été  isolé.  Ceci  résulte,  dm 
moins,  des  résultats  que  j’ai  obtenus. 

J’ai  cherché,  dans  la  série  en  C3,  tous  les  corps  qui 
pouvaient  donner  ce  gaz  et  j’ai  employé  les  moyens  appro¬ 
priés  pour  tâcher  d’isoler  l’aliène.  Les  corps  sur  lesquels 
j’ai  opéré  sont  i’iodure  d’allyle,  le  bromure  de  trimélhy- 
lène,  l’alcool  allylique,  l’éther  éthylallylique,  l’étlier  allyl- 
allylique,  l’épidichlorhydrine  a  et  l’épidichlorhydrine  (3  ; 
j’ai  enfin  répété  l’expérience  de  M.  Aarland  sur  l’éleclro- 
lyse  de  l’acide  itaconique. 

L’iodure  d’allyle  et  le  bromure  de  trimétliylène  de¬ 
vraient  l’un  et  l’autre  donner  normalement  l’aliène  :  le 
premier,  par  l’enlèvement  de  irao1  d’acide  iodhydrique  ; 
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]e  second,  par  l’enlèvement  de  2mo1  d’acide  bromhydrique  : 


CH2 1 

CH2Br 

GH2 

! 

1 

II 

GH 

1 1 

GH2 

G 

II 

GH2 

j 

GH2  Br 

j 

GH2 

Iodure  d’allyle. 

Bromure  de  triméthylène. 

Aliène. 

Le  bromure  de  triméthylène  cède  facilement  une  pre¬ 
mière  molécule  d’hydracide  pour  passer  à  l’état  de  bro¬ 
mure  d’allyle;  en  étudiant  le  dernier  de  ces  corps,  on  fait 
donc,  en  même  temps,  l’étude  du  premier. 

On  ne  peut  pas  employer,  pour  enlever  à Tiodure  d’al¬ 
lyle  irao1  d’hydracide,  la  potasse  alcoolique;  en  effet,  ces 
deux  corps  donnent,  comme  l’on  sait,  naissance  à  froid  à 
de  l’éther  éthylallylique.  J’ai  donc  cherché  un  oxyde  qui 
pût  remplir  le  but  que  je  me  proposais.  J’ai  successive¬ 
ment  employé  l’oxyde  de  sodium  Na2 O,  l’oxyde  de  cuivre, 
l’oxyde  de  mercure,  l’oxyde  d’argent  et  l’oxyde  de  plomb. 
Dans  chacune  de  ces  expériences,  j’ai  d’abord  chauffé  au 
bain-marie,  en  tube  scellé,  l’iodure  d’allyle  avec  la  quan¬ 
tité  théorique  d’oxyde  ;  dans  aucun  cas,  il  ne  s’était  formé 
de  produit  gazeux.  J’ai  ensuite  chauffé  à  une  température 
variant  entre  i25°et  i5o°.  Dans  toutes  ces  expériences, 
j’ai  négligé  d’étudier  les  corps  qui  ont  pu  se  former,  à 
moins  que  ces  corps  ne  fussent  gazeux  ;  je  n’avais,  en  effet, 
qu’un  but  :  l’obtention  de  l’aliène. 

L’oxyde  de  sodium  n’a  pas  donné  de  gaz.  Les  oxydes  de 
mercure,  de  cuivre  et  d’argent  ont  donné  du  gaz  en  quan¬ 
tité  variable  avec  la  température  :  ce  gaz  n’était  pas  absor¬ 
bable  par  le  brome,  brûlait  avec  une  flamme  bleue,  après 
combustion  troublait  l’eau  de  chaux  :  c’était,  au  moins  en 
grande  partie,  de  l’oxyde  de  carbone. 

L’oxyde  de  plomb  m’a  procuré  un  moment  de  vive  émo¬ 
tion  :  j’ai  obtenu,  en  effet,  un  gaz  ne  précipitant  pas  le 
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reactif  cuivreux,  absorbable  par  le  brome  avec  beaucoup 
d’énergie,  possédant  l’odeur  alliacée,  mais  ne  donnant  pas 
de  tétrabromure  cristallisé. 

Le  bromure  formé  bouillait  de  142°  à  i44°;  le  dosage  du 
brome  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Substance .  0,269 

Bromure  d’argent .  o,5oo4 

Brome  pour  100., .  79,  i4 

La  théorie  exige,  pour  le  bromure  de  propylène,  79,20, 
et  80  pour  100  pour  le  bromure  d’allylène.  Le  dosage  du 
brome,  rapproché  du  point  d’ébullition,  nous  montre  que 
nous  avons  affaire  à  du  propylène.  Ayant  observé,  dans 
cette  opération,  la  formation  du  charbon,  et  pouvant  sup¬ 
poser  que  le  propylène  était  formé  par  la  destruction  de 
l’aliène,  j’ai  cherché  à  réaliser  les  conditions  nécessaires 
pour  qu’il  n’y  eût  point  destruction  de  matière  :  j’ai  par¬ 
faitement  réussi.  J’introduisais  dans  les  tubes  5§r  d’iodure 
d’allyîe  avec  20§r  de  litharge  en  poudre;  je  fermais  à  la 
lampe,  je  laissais  en  contact  vingt-quatre  heures  et  je 
chauffais  environ  six  heures,  de  i3o°  à  ioo°*,  j’obtenais, 
dans  ces  conditions,  pour  chaque  tube,  environ  3oocc  de 
propylène. 

Deux  remarques  sont  à  faire  dans  cette  préparation  :  la 
première,  c’est  qu’il  est  nécessaire  de  mettre  un  grand 
excès  d’oxyde  de  plomb,  sans  quoi  une  partie  de  l’iodure 
d’allyle  se  détruit  lorsqu’on  chauffe  et  donne  du  charbon  ; 
la  seconde,  c’est  que  le  contact  préalable  de  l’iodure  avec 
l’oxyde  de  plomb  semble  nécessaire  :  il  parait,  en  effet,  se 
former  une  combinaison  jaune  solide,  queje  n’ai  pas  cher¬ 
ché  à  isoler.  Dans  les  mêmes  conditions,  l’oxyde  de  mer¬ 
cure  a  donné  une  combinaison  rouge. 

L’iodure  de  plomb,  mélangé  avec  l’oxyde  en  excès  et 
traité  par  l’alcool  ou  l’éther,  laisse  un  résidu  épais,  proba¬ 
blement  moins  hydrogéné  que  l’allyle. 
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DÉSHYDRATATION  DE  L’ALCOOL  ALLYLIQUE. 

L’alcool  allylique,  par  perte  de  H2 O,  devrait  donner 
l’aliène,  comme  le  montrent  les  formules  suivantes  : 

Cil2  OH  CH2 

!  \\ 

CH  —  H20  =  C 

ii  11 

CH2  CH2 

La  déshydratation  de  ce  corps,  à  chaud,  au  moyen  de 
l’anhydride  phosphorique,  a  donné  un  gaz  combustible. 
MM.  Cahours  et  Hoftnann  ont  avancé  que  c’était  pro¬ 
bablement  un  corps  en  C3H/< .  MM.  Beilstein  et  Wie- 
gand  (*)  ont  repris  celte  expérience  et  annoncé  qu’il 
ne  se  forme  pas  de  gaz  dans  la  réaction,  que  l’action  de 
l’acide  sulfurique,  même  dilué  dans  son  poids  d’eau,  donne 
un  résultat  analogue,  c’est-à-dire  une  réaction  très  com¬ 
plexe,  mais  sans  production  d’allylène.  Ces  deux  opinions 
divergentes  m’ont  engagé  à  reprendre  les  expériences. 

Première  expérience.  —  On  ajoute  peu  à  peu,  au 
moyen  d’un  tube  à  broute,  35gr  d’alcool  allylique  à  25gl 
d’anhydride  phosphorique  mélangé  à  de  la  pierre  ponce. 
Le  mélange  noircit  dès  le  début  5  011  condense  les  vapeurs 
d’alcool  allylique  à  l’aide  d’un  réfrigérant  ascendant  et 
d’un  flacon  plongé  dans  la  glace.  Le  gaz  est  absorbé  par  le 
brome,  après  passage  à  travers  un  flacon  à  nitrate  d’ar¬ 
gent  ammoniacal.  A  froid,  après  le  dégagement  de  l’air, 
il  ne  passe  pas  de  gaz.  On  chauffe  alors  à  feu  nu  :  il  se 
fait  de  nouveau  une  petite  réaction.  L’air  de  l’appareil  est 
balayé  par  un  courant  d’acide  carbonique.  Le  brome,  en¬ 
levé  par  la  potasse  étendue,  n’a  laissé  que  très  peu  de  bro¬ 
mure  liquide. 


(*)  Beilstein  et  Wiegand,  Bull,  de  la  Soc.  chim U  LV,  p.  4 12; 
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La  perle  de  poids  de  l’appareil  à  acide  phosphorique  a 
été  de  2gr. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  ajouté  à  63gr  d’anhy¬ 
dride  phosphorique  3ogr  d’alcool  allylique  et  chauffé  au 
bain  d’huile,  pendant  trois  heures,  à  une  température 
variant  entre  26o°et3oo°.  L’appareil  était  disposé  comme 
précédemment.  On  a  fait  passer  un  courant  d’acide  car¬ 
bonique.  L’appareil  avait  perdu  6gr.  On  a  enlevé  l’excès 
de  brome  par  la  soude  étendue. 

On  a  réuni  les  bromures  des  deux  opérations,  séché  et 
distillé  5  le  liquide  ne  bout  pas  régulièrement*,  il  passe  de 
i3o°à  i45°  j  le  point  fixe  semble  être  vers  i35°. 

L’analyse  de  la  portion  passant  entre  i33°  et  i35°  a 


donné  : 

Substance .  0,7072 

Bromure  d’argent . .  .  .  .  .  1 , 3742 


soit  82,68  pour  100  de  brome }  le  bromure  d’allylène 
G3  H4  Br2  exige  80  pour  100*,  le  bromure  d’éthylène, 
85,io  pour  100;  le  bromure  de  propylène  C3H6Br2, 
79,20  pour  100. 

Les  gaz  n’ayant,  à  aucun  moment,  précipité  le  nitrate 
d’argent  ammoniacal,  on  a  probablement  affaire  à  un  mé¬ 
lange  de  propylène  et  d’éthylène,  le  mélange  étant  sen¬ 
siblement  à  poids  moléculaires  égaux  : 

< 

C3H6Br2-b  C2H4Br2  =  82, o5  pour  100  de  brome; 

de  plus,  le  bromure  mis  en  contact  avec  un  excès  de 
brome  n’a  pas  cristallisé. 

Il  n’y  a  donc  là  ni  réaction  régulière,  ni  formation  d’al- 
lène. 

Si  la  déshydratation  de  l’alcool  allylique  n’est  pas  ré- 
guli  ère,  celle  de  ses  éthers  semble  l’être.  J’ai  d’abord  opéré 
avec  l’éther  éthylallylique.  On  a  ajouté  peu  à  peu  25gr 
d’éther  à  20gr  d’anhydride  phosphorique  et  chauffé  au 
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bain  d’huile  comme  précédemment.  Le  bromure  obtenu 
bouillait  très  exactement  à  i34°(1);  l’analyse  indiquait 
un  mélange  de  bromure  de  propylène  et  de  bromure 
d’éthylène. 

J’ai  alors  essayé  de  déshydrater  l’éther  allylaîlylique. 
L’opération  ne  marche  plus  régulièrement.  Le  gaz  ab¬ 
sorbé  par  le  brome  a  donné  un  bromure  d’un  point  d’ébul¬ 
lition  très  variable.  Le  produit,  bouillant  vers  i35°-i4o°, 
a  donné  à  l’analyse  : 


Substance .  o,85j3 

Bromure  d’argent .  [,590a 


Ce  qui  fait  78,94  pour  100  de  brome.  Le  bromure  de 
propylène  demande  79,20  pour  100;  le  bromure  d’ally- 
lène,  80  pour  100.  On  n’a  pas  noté,  du  reste,  la  présence 
d’un  gaz  acélylénique.  Le  bromure,  mis  en  contact  avec 
un  excès  de  brome,  n’a  pas  cristallisé. 

Action  du  sodium  sur  V  épidichlorhy  drine  cl.  —  J’ai 
essayé,  après  ces  insuccès,  d’enlever  2  Cl  à  l’épidichlorhy- 
drine  cl  : 

GH2  Cl 

I 

CCI 

II 

GH2. 

Un  corps  répondant  à  cette  formule  a  été  découvert  par 
M.  Berthelot  (2)  et  étudié  plus  complètement  par  M.  Pie- 
boul  (»).  Il  se  forme  en  très  grande  quantité  par  l’action 
de  la  potasse  sèche  sur  la  trichlorhydrine  de  la  glycérine. 
Je  n’ai  pu  obtenir  par  ce  moyen  que  l’épidichlorhydrine, 


(’)  M.  Bauer  a  fait  cette  remarque  que  le  mélange  des  bromures 
d’éthylène  et  de  propylène  bout  à  x34°  et  ne  peut  plus  être  séparé  par 
distillation  ( Bull .  de  la  Soc.  chim.,  p.  2o3  ;  1860). 

(2)  Berthelot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  LII,  p.  43a;  1 858. 

(3)  Reboul,  Liebig’s  Annalen,  supplément,  Band  I,  p.  229. 
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bouillant  à940”9^0»  Ce  fait  a  déjà  été  mis  en  lumière  par 
MM.  Friedel  et  Silva  ( 1  ) . 

MM.  PfefFer  et  Fittig  ( 2)  ont  annoncé  avoir  obtenu,  par 
l’action  du  sodium  sur  le  tétrachlorure  de  glycide,  un  peu 
d’allylène  et  de  propylène^  ils  ont  constaté  de  plus  que  le 
dichlorure  de  glycide  de  M.  Reboul  se  comporte  de 
même  :  ils  opèrent  dans  les  huiles.de  benzine  bouillant 
vers  ioo°. 

Voici  mes  expériences  : 

L’épidichîorhydrine  a  été  traitée  par  le  sodium,  dans 
un  appareil  à  reflux-,  dans  ces  conditions,  il  ne  se  forme 
que  des  traces  d’un  gaz  absorbable  par  le  brome.  J’ai 
essayé  ensuite  d’opérer  en  présence  de  l’éther  :  l’action  ne 
marche  pas  mieux.  J’ai  chauffé  enfin  le  corps  en  tdbe 
scellé,  à  io5°-i  io°,  pendant  quatre  heures,  avec  du  so¬ 
dium.  A  l’ouverture  des  tubes,  il  y  a  peu  de  pression  5  on 
recueille  iocc  à  1  2CC  de  gaz  possédant  une  odeur  alliacée, 
ne  précipitant  pas  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  il 
s’est  formé  sur  le  sodium  une  masse  gélatineuse  jaunâtre, 
et  il  est  resté  dans  le  tube  beaucoup  de  liquide. 

Dans  une  autre  série  d’expériences,  j’ai  porté  la  tempé¬ 
rature  à  11 5°  5  le  sodium  a  alors  augmenté  notablement 
de  volume,  mais  les  tubes  ne  donnaient  que  3occ  à  4occ  de 
gaz  absorbable  par  le  brome. 

Un  tube  chauffé  à  io5°-io7°  n’avait  réagi  que  très 
peu. 

Le  bromure  liquide  a  été  mis  en  contact  avec  un  excès 
de  brome  pendant  longtemps  et  n’a  pas  cristallisé. 

Ici  encore  nous  n’avons  ni  gaz  acétylénique,  ni  gaz  don¬ 
nant  un  tétrabromure  cristallisé  avec  l’excès  de  brome  : 


(a)  Friedel  et  Silva,  Association  française ,  Congrès  de  Bordeaux: 
1872. 

(2)  Pfeefer  et  Fittig,,  Annal,  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CXXXV, 
p.  359. 
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donc  ni  allylène,  ni  aliène;  probablement  des  traces  de 
propylène  formé  par  la  réaction  de  l’eau  sur  le  sodium 
en  présence  de  l’épidicblorbydrine.  Cette  eau  peut  pro¬ 
venir  soit  des  tubes,  soit  de  l’épidichlorhydrine  incomplè¬ 
tement  séchée. 

J’ai  répété  alors  les  expériences  de  MM.  Hartenstein  ( 1  ) 
et  Aarland,  mais  sans  succès,  c’est-à-dire  sans  pouvoir 
obtenir  l’aliène. 

Action  du  sodium  sur  V épichlorhydrine  |3.  —  L’épidi¬ 
chlorhydrine  (3  a  été  obtenue  en  déshydratant,  au  moyen 
de  l’anhydride  phosphorique,  la  dichlorhydrine  symé¬ 
trique  obtenue  par  l’action  du  chlorure  de  soufre  sur  la 
glycérine. 

Le  procédé  a  été  indiqué  par  MÀL  Friedel  et  Silva  (2). 
L’action  de  l’anhydride  phosphorique  n’est  pas  une  simple 
déshydratation,  car  il  se  forme,  temporairement  au  moins, 
un  éther  phosphorique  de  la  dichlorhydrine;  si,  en  effet, 
on  traite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction  de  l’anhydride 
sur  la  dichlorhydrine,  il  se  précipite  un  liquide  sirupeux, 
incolore  (3),  soluble  dans  l’eau  chaude  et  se  séparant  par 
refroidissement.  Cet  éther  phosphorique  donne,  avec  le 
carbonate  de  baryte,  un  sel  soluble,  qui,  par  évaporation 
sur  l’acide  sulfurique,  a  fourni  une  masse  gommeuse  qui 
devient  dure  à  la  longue. 

L’éther  acide  analysé  a  donné  : 

Analyses 
l7^  IL 

P2 O5. . . . .  24,34  24,94 

Le  chlore,  dosé  par  la  méthode  de  Carias,  a  donné  4l?7 
pour  ioo.  Ces  chiffres  ne  concordent  avec  aucune  des  for- 


(’)  Hartenstein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  2e  série,  t.  VII,  p.  3io. 

(2)  Friedel  et  Silva,  Congrès  de  Bordeaux  ;  1872. 

(3)  Pour  l’avoir  incolore,  il  suffit  de  verser  peu  à  peu  l’anhydride 
phosphorique  dans  la  dichlorhydrine,  en  refroidissant  soigneusement. 
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mules  simples  d’éther  phospliorique  de  la  diclilorhydrine, 
ce  qui  est  dû  à  ce  que  je  n’ai  pas  analysé  un  corps  pur  :  je 
me  suis  aperçu,  en  effet,  qu’après  le  traitement  au  carbo¬ 
nate  de  baryte,  il  restait  un  liquide  sirupeux,  insoluble 
dans  l’eau  et  ne  se  combinant  pas  à  la  baryte  (*).  C’est  ce 
mélange  complexe  d’éthers  qui,  distillé  au  bain  d’huile, 
fournit  l’épidichlorhydrine  |3 

CH2  Ci 

i 

CH 

II 

CH  Cl 

Le  produit  a  passé  à  la  distillation,  neutralisé  par  le 
carbonate  de  potasse,  a  été  séché  et  fractionné  ;  on  n’a  em¬ 
ployé  pour  les  expériences  que  le  liquide  passant  entre 
io6°  et  iio°,  le  point  fixe  étant  ïo^°-io8°. 

Première  expérience.  —  L’appareil  a  été  disposé 
comme  celui  de  M.  Hartenstein.  On  a  mélangé  6ogr  de 
benzine,  préalablement  bouillie  avec  du  sodium,  avec  20§r 
d’épidichlorhydrine  passant  de  io8°  à  no°.  Le  sodium  a 
été  ajouté  en  une  seule  fois  et  le  gaz  recueilli  dans  un  ga¬ 
zomètre  à  mercure,  après  passage  à  travers  le  nitrate  d’ar¬ 
gent  ammoniacal 5  l’ébullition  a  été  maintenue  pendant 
quatre  heures.  Le  nitrate  d’argent  a  été  légèrement  réduit. 
Il  est  difficile  de  dire  s’il  se  dégage  un  gaz.  Après  aspira¬ 
tion,  pour  balayer  l’air  de  l’appareil,  le  volume  gazeux 
du  gazomètre  est  d’environ  i5occ;  le  gaz  passé  sur  le  brome 
ne  donne  que  des  traces  d’un  composé  bromé  liquide.  Le 
sodium  s’était  recouvert  d’une  couche  gélatineuse. 

Deuxième  expérience.  —  On  met  2  2gr  de  l’épidichlor¬ 
hydrine  avec  3gr  de  sodium;  à  froid,  l’opération  ne  marche 
que  très  peu;  on  chauffe,  il  se  produit  alors  brusque¬ 
ment  une  réaction  extrêmement  vive  5  le  sodium  gonfle 
énormément  et  s’enflamme. 


(  *)  Ce  corps  est  en  beaucoup  plus  petite  proportion  que  le  précédent. 
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Troisième  expérience.  —  On  met  i5gr  d’épidichlorhy- 
drine  dans  l’appareil  à  reflux,  et  l’on  n’ajoute  le  sodium 
que  par  très  petites  quantités.  Celui-ci  gonfle  considéra¬ 
blement  lorsqu’on  chauffe  et  réagit  alors  avec  une  extrême 
énergie,  mais  il  11e  se  dégage  pas  de  gaz  :  il  se  forme  un 
composé  solide  gélatineux. 

Quatrième  expérience. —  1 5§r  d’épidichlorhydrine  ont 
été  mis  avec  i5gl  de  benzine  bouillie  préalablement  sur  le 
sodium;  il  y  a  réaction  à  l’ébullition  en  présence  du  mé¬ 
tal,  mais  pas  de  dégagement  sensible  de  gaz.  Le  nitrate 
d’argent  noircit  légèrement,  mais  le  chlorure  cuivreux 
ammoniacal  n’a  pas  donné  de  précipité;  on  maintient 
l’ébullition  pendant  dix  heures.  Le  sodium  prend  la  con¬ 
sistance  de  gelée  décrite  tout  à  l’heure. 

Le  brome,  traité  par  la  soude  étendue,  a  laissé  une  très 
petite  quantité  d’un  bromure  liquide  possédant  l’odeur  du 
bromure  depropylène.  Celte  formation  de  propylène  doit 
être  attribuée  à  la  non-siccité  des  produits  et  de  l’appa¬ 
reil  :  en  effet,  si  l’on  introduit  un  peu  d’eau  dans  le  vase, 
on  obtient,  avec  beaucoup  de  facilité,  un  dégagement  ré¬ 
gulier  de  propylène.  M.  Hartenstein  a  obtenu  un  gaz  qui 
donnait  à  l’analyse  les  rapports  de  l’allylène,  mais  il  opé¬ 
rait  sans  réfrigérant;  l’air  dilaté  pouvait  parfaitement 
entraîner  de  la  vapeur  de  benzine,  d’autant  plus  qu’il  se 
forme  une  quantité,  toujours  très  minime,  il  est  vrai,  de 
propylène,  mais  qui  peut  devenir  assez  considérable  si  le 
produit  n’est  pas  complètement  sec. 

Le  bromure  qu’il  a  obtenu  était  solide  et  fondait  à  190°; 
or,  il  n’en  a  pas  eu  assez  pour  une  analyse.  Il  est  possible 
que  ce  soit  simplement  de  l’hexabromure  de  benzine  qui, 
d’après  M.  Meunier,  fond  à  21 1°,  mais  dont  le  point  de 
fusion  s’abaisse  facilement  d’une  dizaine  de  degrés  s’il 
renferme  des  impuretés,  ce  qui  est  le  cas  ici.  L’analyse 
gazeuse  n’indique  rien  ;  en  effet,  un  mélange  de  propylène 
et  de  benzine  peut  parfaitement  donner  les  rapports  de  3 
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de  C  pour  4^7  à  4,8  d’hydrogèfie  5  en  outre,  si  la  réaction 
donnait  de  l’aliène,  ce  n’est  pas  à  l’état  de  traces  qu  on  de¬ 
vrait  l’obtenir,  mais  au  moins  en  quantité  notable. 

EXPÉRIENCES  DE  M.  A  AIDANT)  (*). 

M.  Aarland  a  électrolysé  les  acides  i laconique  (2),  mé- 
saconique  et  citraconique  pour  tâcher  d’isoler  les  allylènes 
isomériques,  prévus  jusqu’au  nombre  de  six  parM.  Cars- 
tanjen.  L’électrolyse  de  Fitaconate  de  potasse,  en  présence 
du  carbonate  de  potasse  maintenu  en  excès,  lui  a  donné 
de  l’acide  carbonique,  un  peu  d’allylénure  argentique  et 
un  hydrocarbure  non  absorbable  par  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal.  Le  gaz  absorbé  par  le  brome  a  donné  un  li¬ 
quide  en  quantité  insuffisante  pour  prendre  un  point 
d’ébullition.  Deux  analyses  indiquent  un  excès  et  d’hydro¬ 
gène  et  de  carbone  :  18,72  et  18,73  pour  100  de  C  au 
lieu  de  1 8  ;  et  1 , 77  et  3,27  pour  100  de  H  au  lieu  de  2 
pour  1005  un  dosage  de  brome  a  donné  79,88  pour  100 
au  lieu  de  80. 

Pour  prouver  que  c’est  un  carbure  tétratomique,  il  le 
chauffe  avec  du  brome  en  tube  scellé  à  ioo°-i  io°,  pendant 
toute  une  journée;  il  observe  qu’il  y  a  formation  d’acide 
bromhydrique,  avec  une  petite  pression  et  obtient  o8r,  109 
d’un  produit  cristallisé  et  d’odeur  forte.  Il  indique  que  des 
recherches  ultérieures  seront  nécessaires  pour  savoir  de 
quel  corps  il  s’agit.  Avant  de  décrire  mes  expériences,  je 
ferai  remarquer  que  les  dosages  de  carbone  et  d’hydrogène 
autorisent  aussi  bien  l’hypothèse  du  bromure  de  propy- 
lène  que  celle  du  bromure  d’allylène  :  en  effet,  le  bro¬ 
mure  de  propylène  demande  17,82  pour  100  de  carbone 


(‘)  Aarland,  Jouvn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  VI,  p.  256. 

(2)  Cette  électrolyse  a  été  faite  antérieurement  par  M.  Kekulé,  qui  a 
simplement  constaté  l’absence  d’allylène. 


RECHERCHES  SUR  LES  CARBURES  ALLÉXIQUES . 


et  2,97  pour  100  cTH.  Le  chiffre  de  brome,  dans  ce  cas, 
devrait  être  79,2,  qui  ne  s’écarte  pas  beaucoup  du  chiffre 
trouvé.  Si  nous  considérons  donc  le  corps  obtenu  par 
M.  Aarland  comme  du  bromure  de  propylène,  nous  nous 
expliquerons  facilement  : 

i°  La  nécessité  de  le  chauffer  en  tube  scellé,  avec  un 
excès  de  brome,  pour  obtenir  un  dérivé  tétrabromé} 

20  Le  dégagement  d’acide  bromhydrique  dans  la  réac¬ 
tion  ; 

3°  Enfin,  le  très  faible  rendement  de  la  substance  : 

o«V59- 

Ce  qui  me  semble  encore  ajouter  à  la  vérité  de  cette  in¬ 
terprétation  de  l’expérience  de  M.  Aarland,  où  nous  ne 
trouvons  que  le  fait  un  peu  contradictoire  de  la  présence 
d’un  excès  de  brome  et  de  carbone  dans  les  dosages,  c’est 
que  si  l’on  fait  la  somme  des  poids  de  carbone,  d’hydrogène 
et  de  brome  donnés  par  l’analyse  en  prenant  les  chiffres 
les  plus  faibles,  on  trouve  le  nombre  101,37  au  ^eu  de  1  °°* 
Quant  à  la  formation  du  composé  tétrabromé,  en  partant 
du  bromure  de  propylène,  elle  peut  parfaitement  s’expli - 
quer.  M.  Linnemann  (*)  a  montré,  en  effet,  que  l’action 
du  brome  sur  le  bromure  de  propylène  pouvait  donner  un 
dérivé  tétrabromé  fondant  à  6o°. 

Voici  maintenant  mes  expériences.  J’ai  opéré  en  em¬ 
ployant  des  solutions  de  plus  en  plus  concentrées  d’itaco- 
nate  de  potasse.  L’acide  qui  a  servi  à  mes  expériences 
fondait  à  1610.  L’appareil  électrolytique  se  composait 
d’un  vase  de  pile  contenant  55cc.  Le  vase  extérieur  exi¬ 
geait  ioocc  d’eau  distillée  pour  immerger  complètement  le 
vase  poreux. 

J’ai  opéré  avec  6  éléments  Bunsen  ;  chacune  des  opéra¬ 
tions  a  été  faite  en  trois  fois,  de  façon  à  entretenir  le  cou¬ 
rant  entre  douze  heures  et  vingt  heures.  Dans  la  première 


(')  Linnemann,  Liebig’s  Annalen,  t.  GXXXVI,  p.  64. 
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expérience,  on  a  employé  iogr  d’acide  itaconique;  i5gI  dans 
la  seconde,  20gr  dans  la  troisième.  Chacune  des  opérations 
s’étant  passée  de  même,  je  ne  décrirai  que  la  dernière.  On 
a  neutralisé  au  bain-marie  2Qgr  d’acide  itaconique  par  le 
carbonate  de  potasse  et  l’on  a  mis  un  excès  de  ce  dernier, 
soit  en  tout  35gr;  le  gaz  qui  se  dégageait  au  pôle  positif 
passait  dans  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d’argent, 
dans  un  peu  d’eau,  puis  dans  un  tube  Schloesing  contenant 
du  brome;  enfin,  à  la  sortie,  le  gaz  était  recueilli  sur  la 
cuve  à  eau  et  examiné;  il  ne  s’est  dégagé  que  de  l’oxygène 
après  l’expulsion  de  l’air.  Quand  le  gaz  passait  très  rapi¬ 
dement,  on  ouvrait  le  vase  de  pile  et  on  le  neutralisait  s’il 
était  acide. 

Le  premier  jour,  le  courant  fut  maintenu  pendant 
deux  heures.  Le  contenu  du  vase  intérieur  était  devenu 
acide;  on  a  ajouté  alors  environ  igr  de  carbonate  de  po¬ 
tasse  pour  le  neutraliser,  puis  2ogr  de  ce  même  sel,  et  le 
second  jour  on  a  fait  passer  le  courant  pendant  six  heures 
et  demie.  Au  bout  de  quatre  heures  trois  quarts,  on  a  neu¬ 
tralisé  par  environ  igr  de  sel  et  ajouté  en  tout  5gr  environ 
de  carbonate  de  potasse. 

Le  troisième  jour,  le  liquide  était  neutre.  Le  courant  a 
passé  une  heure;  on  a  alors  ajouté  5gr  de  carbonate,  puis 
continué  à  faire  passer  le  courant  pendant  trois  heures. 
Ai  nsi  donc,  l’électrolyse  a  duré  dix-neuf  heures  et  demie 
et  65gr  de  carbonate  de  potasse  ont  été  ajoutés  à  l’acide. 

Le  nitrate  d’argent  était  très  faiblement  précipité  en 
noir;  le  brome,  décoloré  par  la  potasse,  n’a  donné  qu’une 
petite  quantité  de  bromure  liquide.  Les  bromures  réunis 
ont  été  séchés,  et  j’ai  essayé  d’en  prendre  le  point  d’ébul¬ 
lition,  ce  qui  était  difficile,  vu  leur  petite  quantité.  Le 
bromure  se  décompose  en  partie  à  la  distillation  ;  il  se  dé¬ 
gage  de  l’acide  bromhydrique  et  il  passe  un  liquide  légère¬ 
ment  coloré  en  jaune.  Ce  liquide  a  distillé  entre  225°  et 
245°,  et  il  est  resté  dans  le  tube  un  peu  de  matière  noire. 
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Le  brome  a  été  dosé  par  la  chaux  : 

Substance .  0,4^38 

AgBr .  . .  o,834o 

ce  qui  fait 

Br  pour  100 .  83,70 

La  propriété  du  bromure  de  se  décomposer  à  1? ébulli¬ 
tion  semble  nous  indiquer  la  présence  d’un  tétrabromure 
ou  d’un  bibromure  assez  élevé  ;  toutefois,  le  chiffre  de 
brome  11e  correspond  pas  à  un  corps  défini,  mais  à  un  mé¬ 
lange. 

Le  précipité  argentique  noir  recueilli  sur  un  filtre  a  été 
lavé,  introduit  avec  le  filtre  dans  un  ballon  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  puis  légèrement  chauffé  5  il  adonné 
naissance  à  un  gaz  précipitant  en  rouge  le  chlorure  cui¬ 
vreux  ammoniacal  :  ce  gaz  est  donc  de  l’acétylène. 

En  résumé,  dans  l’électrolyse  de  Facide  itaconique,  s’il 
se  forme  un  gaz  qui  passe  à  travers  le  réactif  argentique, 
ce  gaz  n’est  pas  pur.  Il  ne  se  forme  qu’en  très  faible  quan¬ 
tité. 

On  peut,  je  crois,  de  tous  ces  faits  tirer  la  conclusion 
suivante  : 

i°  Jusqu’ici,  Fallène  n’a  point  été  isolé.  r 

Les  réactions  normales  qui  sembleraient  devoir  le 
fournir  ne  permettant  point  d’obtenir  ce  carbure,  il  est 
possible  que  l’instabilité  de  son  édifice  moléculaire  em¬ 
pêche  de  l’isoler. 

Il  est,  au  reste,  remarquable  que  les  deux  savants  qui 
croyaient  avoir  obtenu  ce  gaz  étaient  partis  de  corps  qui, 
normalement,  ne  devaient  pas  le  donner  :  en  effet,  c’est 
sur  l’épidichlorhydrine  (3  qu’avait  opéré  M.  Hartenstein. 
Ce  corps  a  pour  formule 

GH2  Cl 

1 

CH 

I! 

GH  Cl 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XYI,  (Mars  1889.)  2/| 
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et  l’enlèvement  des  deux  Cl,  si  cet  enlèvement  se  faisait, 
ne  pourrait  donner,  à  moins  de  transposition  moléculaire, 
qu’un  corps  à  chaîne  fermée.  De  même  avec  l’acide  itaco- 
nique  dont  est  parti  M.  Aarland,  on  ne  pourrait  obtenir 
l’aliène.  Si  l’on  admet,  en  effet,  pour  cet  acide,  une  des 
trois  formules  suivantes  : 

=  CH-CH-  CH2-C02H, 
l 

GO2  H 

C02H-  CH  =  GH-GH2-G02H, 

CH-C02H 
gh2;  1 

x CH -CO2 H 

on  voit  que  i’électrolyse  conduirait  soit  à  un  corps  à  chaîne 
fermée,  soit  à  un  composé  renfermant  des  carbones  ne 
pouvant  se  saturer  réciproquement. 

Nous  concluons -de  ces  faits  que,  s’il  existe  des  carbures 
alléniques,  ceux-ci  11e  peuvent  se  former  que  très  diffici¬ 
lement  et  que,  jusqu’à  des  expériences  donnant  des  résul¬ 
tats  plus  positifs,  il  est  permis  de  révoquer  en  doute  leur 
existence. 

CONCLUSIONS. 

Les  réactions  si  simples  exposées  dans  ce  travail  ne 
donneraient  qu’une  idée  fort  imparfaite  des  difficultés 
particulières  que  présente  l’étude  des  carbures  acétylé- 
niques. 

La  rareté  des  matières  premières.,  la  complexité  des 
opérations  pour  l’obtention  des  carbures,  les  rendements 
souvent  très  mauvais  ne  sont  rien  encore  auprès  des  com¬ 
plications  d’un  ordre  différent  et  qu’il  est  difficile  d’éviter  : 
je  veux  parler  de  la  facile  altération  des  produits,  de  leur 
polymérisation  sous  rinfluenee  des  réactifs,  des  migrations 
accomplies  dans  l’intérieur  de  la  molécule  sans  qu’on  en 
soit  averti  par  les  modifications  des  propriétés  physiques, 
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enfin  du  mélange  constant  non  seulement  des  carbures 
isomériques ,  mais  encore  de  produits  étliérés  lorsqu’on 
s’adresse  à  la  potasse  alcoolique. 

Je  ne  me  dissimule  pas  que,  si  j’ai  pu  résoudre  le  plus 
grand  nombre  de  ces  difficultés,  j’ai  dû  laisser  bien  des 
points  sans  réponse  définitive.  La  partie  théorique  de  mon 
travail  était,  d’ailleurs,  particulièrement  ingrate  :  il  a 
fallu,  en  effet,  réunir,  commenter,  discuter  et  classer  les 
travaux  des  nombreux  savants  qui  se  sont  occupés  de  cette 
question. 

Quoi  qu’il  en  soit,  il  me  reste  à  résumer  rapidement  les 
conclusions  que  je  crois  devoir  tirer  de  mon  travail. 

Les  carbures  tétratomiques,  abstraction  faite  des  car¬ 
bures  alléniques,  dont  l’existence  est  très  douteuse,  peu¬ 
vent,  au  point  de  vue  de  l’hydratation  (* *),  se  ranger  en 
deux  classes. 


(*)  L’hydratation  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  exige  une  trans¬ 
position  moléculaire  pour  donner  naissance  soit  à  une  aldéhyde,  soit 
à  une  acétone,  et  il  est  possible  que  cette  hydratation  se  fasse  en  deux 
phases  qui  peuvent,  au  point  de  vue  du  résultat,  se  confondre  en  une 
seule. 

Il  est  hors  de  doute  qu’il  y  ait  fixation  de  l’acide  sur  le  carbure 
acétylénique,  et  il  est  vraisemblable  que  cette  fixation  se  fait  de  la 
même  façon  que  dans  les  carbures  éthyléniques  où  le  composé  a  pour 
formule 

R  -  GH  -  GH  -  R. 

!  I 
SOHH 

Si  nous  admettons  que  dans  les  carbures  acétyléniques  la  formule 
est  semblable,  nous  avons 

R  -  C  =  C  -  R, 

•  I  l 

SOI!  H 

corps  qui  devrait  donner,  par  sa  décomposition  au  moyen  de  l’eau, 
naissance  à  un  alcool  incomplet 

R  -  G  =  G  -  R  ; 

I  I 
OH  H 

mais,  comme  ces  alcools  ne  sont  pas  stables,  il  se  produit  immédia- 
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i°  Les  carbures  acétyléniques  vrais  et  substitués  donnant 
naissance  à  des  acétones,  excepté  pour  l’acétylène  qui 
donne  une  aldéhyde. 


tement  une  transformation  moléculaire,  qui  donne  naissance  à  des 
acétones. 

C’est  bien  à  l’instabilité  de  ces  alcools  que  l’on  doit  la  formation  de 
ees  acétones  :  en  effet,  la  saponification,  au  moyen  de  l’oxyde  de  plomb 
et  en  présence  de  l’eau ,  des  éthers  chlorhydriques  correspondant  à 
ces  alcools  non  saturés,  ou  des  éthers  mixtes,  ou  encore  des  éthers 
acétiques,  donne  naissance  à  des  acétones.  Pour  n’en  fournir  qu’un 
exemple,  nous  pouvons  citer  l’éther  acétique  correspondant  au  stilbène 
monobromé  qui  donne,  par  saponification,  la  désoxybenzoïne,  qui  est 
une  acétone, 

C6  IP  -  CH  =  C  -  C6  IP,  C*  H5  -  CH2  -  CO  -  O  HL 

02C2H3  Désoxybenzoïne. 

Éther  acétique  du  diphényléthylène 
(acétate  de  diphénylyïnyle). 

L’acide  sulfurique  peut,  au  point  de  vue  hypothétique,  se  combiner 
de  deux  autres  manières,  avec  les  carbures  acétyléniques.  On  peut  re¬ 
présenter  ces  combinaisons  par  les  formules  suivantes  : 

i°  R  -  C  =  C  -  R,  20  R  -  C  =  C  -  R. 

fl  II  II 

SO3  H  OH  '  SO*  H2 

Nous  allons  démontrer  que  ni  l’une  ni  l’autre  de  ces  formules  n’est 
admissible. 

La  première  indique  un  composé  analogue  à  l’acide  iséthionique , 
et,  d’après  ce  que  nous  savons  sur  ce  corps,  nous  pouvons  en  déduire 
que  le  produit  qui  se  forme  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  le 
carbure  acétylénique  n’y  est  pas  comparable.  Tandis  qu’en  effet,  l’acide 
iséthionique  et  ses  sels  ne  se  décomposent  pas  par  l’ébullition  en  pré¬ 
sence  de  l’eau,  et  présentent  une  très  grande  stabilité,  au  contraire, 
le  composé  obtenu  avec  le  carbure  acétylénique  se  décompose  déjà 
à  froid  par  l’action  de  l’eau,  et  il  est  complètement  détruit  par  l’ébul¬ 
lition  ;  fait  de  tout  point  comparable  à  fa  décomposition  de  l’acide 
sulfovinique. 

La  seconde  des  formules  que  nous  avons  exposées  plus  haut  donne¬ 
rait  directement  naissance  à  une  acétone  au  moyen  de  l’eau,  et  sans 
transposition  moléculaire, 

R-C-C-R; 

11  II 

O  H2 

mais,  s’il  en  était  ainsi,  le  dérivé  sulfo-conjugué  ne  posséderait  plus  la 
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2°  Les  carbures  biéthyléniques  donnant  naissance  à  des 
produits  dérivés  des  glycols. 

La  distinction  entre  les  carbures  acétyléniques  vrais  et 
les  carbures  acétyléniques  substitués  peut  alors  se  faire  au 
moyen  des  réactifs  cuivreux  et  argentique,  et  l’on  peut 
représenter,  par  le  tableau  suivant,  la  classification  des 
carbures  quadrivalents. 


fonction  acide,  et  nous  savons  qu’au  contraire  ces  combinaisons  peu¬ 
vent  donner  des  sels.  Au  reste,  on  ne  connaît  jusqu’ici  aucun  composé 
analogue.  Il  est  donc  probable  que  la  réaction  se  passe  comme  nous 
l’avons  indiqué  en  premier  lieu. 

Cette  façon  de  voir  est  encore  confirmée  par  ce  fait  qu’avec  les 
carbures  acétyléniques  vrais  ,  on  obtient  des  méthylacétones  ;  le 
groupe  acide  s’est  porté  ici  sur  le  carbone  le  moins  hydrogéné,  fait 
absolument  comparable  à  ce  qui  se  passe  avec  les  carbures  éthylé- 
niques  terminaux,  où  l’on  obtient  toujours,  à  part  l’éthylène,  des 
alcools  secondaires. 


Carbures  se  combinant  à  quatre  atomes  cV un  corps  univalent. 
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iV.  —  Le  t’olane  n’a  pas  donné  de  combinaison  avec  le  bi chlorure  de  mercure,  ce  qui  peut  être  attribué  soit  à  la  présence 
de  deux  groupes  aromatiques,  soit  à  son  poids  moléculaire  élevé. 
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Au  point  de  vue  pratique,  pour  la  préparation  des  car¬ 
bures,  il  vaut  mieux  opérer,  si  c’est  possible,  avec  un 
dérivé  bromé  qu’avec  un  dérivé  chloré;  l’enlèvement 
de  1  acide  bromhydrique  est  plus  facile  et  le  rendement 
meilleur. 

Pour  la  chloruration  ou  la  bromuration,  si  l’on  emploie 
le  perchlorure  de  phosphore  ou  le  clilorobromure  de 
phosphore,  on  ne  peut  pas  indifféremment  verser  l’acé¬ 
tone  ou  l’aldéhyde  sur  la  combinaison  minérale  ou  inver¬ 
sement.  Si  l’on  opère,  en  effet,  avec  une  aldéhyde  ou  une 
acétone  qui  puisse  se  polymériser  facilement,  il  est  indis¬ 
pensable  de  faire  tomber  goutte  à  goutte  le  liquide  aldé- 
hydique  sur  le  composé  halogéné  du  phosphore,  sous  peine 
d’obtenir  de  mauvais  résultats.  C’est  ainsi  que,  si  l’on 
verse  peu  à  peu  le  perchlorure  de  phosphore  dans  l’aidé- 
hyde  oenanthylique,  on  obtient  une  masse  épaisse,  noire, 
et  un  très  mauvais  rendement  ;  il  sera  excellent,  au  con¬ 
traire,  si  on  pratique  l’opération  d’une  façon  inverse.  Pour 
les  acétones  supérieures,  la  réaction  marche  généralement 
aussi  bien  dans  un  sens  que  dans  l’autre. 

Le  dérivé  chloré  ou  bromé  correspondant  au  carbure 
saturé  étant  obtenu,  on  le  transforme  en  dérivé  éthylé- 
nique  monohalogéné  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique. 

Ce  dérivé  étant  isolé,  il  est  nécessaire,  si  l’on  veut  ob¬ 
tenir  un  carbure  acétylénique  vrai,  d’employer  la  potasse 
sèche.  La  potasse  alcoolique  donne  bien,  en  effet,  naissance 
au  carbure  acétylénique;  mais,  dès  que  le  carbure  est 
libre,  il  y  a  transformation  ,  et  transformation  d’autant 
plus  considérable  que  le  contact  avec  la  potasse  alcoo¬ 
lique  est  plus  prolongé,  de  sorte  que  l’on  obtient,  presque 
toujours,  un  mélange  d’isomères.  On  ne  pourra  consi¬ 
dérer  comme  carbure  acétylénique  pur  que  le  produit  ré¬ 
généré  de  sa  combinaison  cuprique,  si  l’on  s’est  servi  de  la 
potasse  alcoolique. 

En  tous  cas  ,  il  est  préférable  d'employer  la  potasse 
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fondue  au  moment  même  de  s’en  servir,  et  de  maintenir, 
en  tube  scellé,  le  contact  pendant  24  à  36  heures,  à  la 
température  de  i4o°-i5o°. 

Il  est  cependant  des  cas  où  l’emploi  de  l’un  ou  l’autre 
de  ces  réactifs  devrait  être  indifférent.  Ce  sont  ceux  où  la 
migration  ne  peut  avoir  lieu,  par  exemple,  avec  l’isopro- 
pylacétylène,  le  phénylacétylène  et  les  deux  premiers 
termes  de  la  série,  l’acétylène  et  l’allylène.  Dans  ces  cas, 
la  solution  de  potasse  alcoolique  devrait  même  être  pré¬ 
férée  à  cause  de  la  solubilité  des  composés  halogénés 
éthyléniques. 

Pour  les  carbures  acétyléniques  substitués,  je  n’ai  pas 
encore  observé  jusqu’ici  de  migration,  et  l’on  peut  se  ser¬ 
vir  de  potasse  alcoolique.  Cependant  il  est  presque  impos¬ 
sible  de  séparer  une  petite  quantité  d’éther  étbylénique 
correspondant  au  carbure,  et  mieux  vaut  encore  ici  em¬ 
ployer  la  potasse  sèche. 

Il  est  préférable  d’opérer  le  traitement  par  la  potasse, 
au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux,  si  la  volatilité 
du  carbure  ne  s’y  oppose  pas  ;  on  économise  ainsi  un  temps 
assez  long.  Si  l’on  opère  en  tube  scellé,  il  ne  faut  pas,  en 
général,  dépasser  la  température  de  i4°°i  sans  quoi  la 
solution  de  potasse  alcoolique  noircit  fortement  et  les  ren¬ 
dements  deviennent  très  faibles. 

Lorsqu’on  a  obtenu  le  carbure  acétylénique,  il  faut, 
pour  l’ hydrater  avec  l’acide  sulfurique,  opérer  à  la  tempé¬ 
rature  la  plus  basse  possible,  sans  atteindre  cependant  la 
solidification  de  l’acide  sulfurique.  Sans  cette  précaution, 
on  obtient  des  réactions  très  complexes  et  la  formation  de 
polymères.  Il  est  préférable  de  neutraliser,  en  présence 
de  la  glace,  le  dérivé  sulfoconjugué  par  un  carbonate  alca¬ 
lin,  avant  de  distiller. 

Pour  caractériser  les  carbures  acétyléniques  à  terme 
élevé  ,  il  est  indispensable  de  se  servir  de  la  solution 
alcoolique  de  nitrate  d’argent,  surtout  si  l’on  est  en  pré- 
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sence  de  mélanges,  comme  il  arrive  dans  la  réaction  de 
la  potasse  alcoolique  sur  les  dérivés  chlorés  ou  bromés 
des  aldéhydes,  des  méthyî acétones,  ou  des  bromures  ou 
chlorures  éthyléniques  terminaux.  Le  nitrate  d’argent  et 
le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  sont,  en  effet,  infidèles 
dans  ce  cas. 

Je  ferai  remarquer  que  le  procédé  d’hydratation  par 
l’acide  sulfurique  est  un  moyen  précieux  pour  démontrer 
la  tétratomicité  des  carbures.  On  ne  peut,  en  effet,  obtenir 
d’aldéhyde  ou  d’acétone  par  ce  moyen  qu’à  la  seule  con¬ 
dition  d’opérer  sur  un  carbure  quadrivalent.  L’obtention 
des  acétones  est  simple,  le  rendement  est  considérable,  et 
il  est  bien  plus  facile  de  les  purifier  que  les  tétrabromures 
correspondant  au  carbure  acétylénique  générateur.  Enfin, 
tandis  que  le  tétrabromure  formé  ne  peut  généralement 
pas  servir  pour  une  opération  ultérieure,  l’oxydation  des 
acétones,  au  contraire,  donnera  naissance  à  des  produits 
de  dédoublement  qui  pourront  servir  à  fixer  la  constitu¬ 
tion  du  carbure  quadrivalent  générateur.  Il  est  vrai  que 
l’oxydation  des  carbures  est  relativement  facile,  et  qu’on 
admet  généralement  que  la  rupture  de  la  chaîne  se  fait 
à  l’endroit  de  la  triple  soudure  5  mais  il  faut,  aupara¬ 
vant,  déterminer  la  tétraloinicité  du  carbure.  Cette  oxy¬ 
dation  du  carbure  doit,  au  reste,  donner  les  mêmes 
produits  que  l’oxydation  de  l’acétone  obtenue  par  hydra¬ 
tation  de  ce  même  carbure,  et  il  y  aurait  là  un  point 
intéressant  à  vérifier. 

Il  est  remarquable  que  les  isomères,  aussi  bien  dans 
les  carbures  que  dans  les  acétones,  possèdent,  à  partir 
de  E  œnanthylidène  ,  des  propriétés  physiques  presque 
identiques.  On  a  depuis  longtemps  constaté,  au  reste, 
qu’à  mesure  qu’011  s’élevait  dans  les  séries,  l’écart  entre 
deux  isomères  était  d’autant  moins  considérable,  au  point 
de  vue  de  la  température  d’ébullition,  que  les  corps  étaient 
plus  riches  en  carbone.  Ainsi  l’aldéhyde  oenanthylique  et 


I 


3^8  H .  LESCOEUR. 

la  méthylacétone  qui  lui  correspond  ont  le  même  point 
d’ébullition,  i5i°$  il  en  est  de  même  de  l’aldéhyde  ca- 
pryîique  et  de  la  méthylacétone  isomérique  ;  leur  point 
d’ébullition  est  en  effet  de  171e*  Les  densités  sont  de  même 
extrêmement  voisines. 

Le  point  d’ébullition  du  dérivé  éthylénique  chloré  est 
sensiblement  le  même,  à  part  les  deux  premiers  termes, 
que  celui  de  l’aldéhyde  ou  de  l’acétone  génératrice. 

Les  acétones  synthétiques  ont,  en  général,  un  point 
d’ébullition  situé  4°u  à  45°  plus  haut  que  le  carbure  acé- 
tylénique  générateur. 


RECHERCHES  SLR  LA  DISSOCIATION  DES  HYDRATES  SALINS 
ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGIES  ; 

Par  M.  H.  LESCOEUR. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

CRITIQUE  DES  TRAVAUX  ANTÉRIEURS. 
MÉTHODES  ET  APPAREILS. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

1.  Henri  Sainte-Claire  Deville  a  montré,  par  un  grand 
nombre  d’expériences,  que  certains  composés  gazeux  ou 
volatils,  portés  à  une  température  suffisamment  élevée,  se 
résolvent  en  leurs  éléments 5  mais  en  général,  pour  une 
température  donnée,  cette  décomposition  n’est  que  par¬ 
tielle.  Ainsi  l’eau  fortement  chauffée  se  change  en  un  mé¬ 
lange  d’oxygène,  d’hydrogène  et  d’une  portion  de  vapeur 
d’eau  non  décomposée,  mélange  où  la  force  élastique  des 
éléments  séparés  par  la  chaleur  croît  avec  la  température. 
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II  a  donné  le  nom  de  dissocialioti  aux  phénomènes  de  cette 
espèce  ( 1  ). 

Les  expériences  d’Henri  Sainte-Claire  Deville  ont  porté 
sur  des  composés  gazeux  difficilement  décomposables. 
Aux  températures  élevées  auxquelles  la  dissociation 
devenait  sensible,  il  n’était  pas  possible  de  mesurer  les 
tensions  de  dissociation.  Les  lois  exactes  du  phénomène 
restaient  à  déterminer  :  c’est  l’œuvre  de  M.  Debray. 

Ce  savant  a  simplifié  le  problème.  Il  a  expérimenté  sur 
des  corps  qui  produisent  en  se  décomposant  un  solide  et 
un  gaz  ou  une  vapeur.  Il  a  pu,  en  opérant  dans  un  espace 
vide  d’air,  et  à  une  température  déterminée,  mesurer  la 
tension  du  gaz  ou  de  la  vapeur  mis  en  liberté  et  obtenir 
ainsi  directement  la  tension  de  dissociation. 

2.  Expérience  avec  le  carbonate  de  chaux.  —  Le  pre¬ 
mier  composé  auquel  s’est  adressé  M.  Debray  a  été  le  car¬ 
bonate  de  chaux.  Les  expériences  sur  la  dissociation  du 
carbonate  de  chaux  ont  été  communiquées  à  l’Académie 
des  Sciences  dans  la  séance  du  18  mai  i86y  (2).  Elles  sont 
aujourd’hui  classiques.  Rappelons  seulement  : 

i°  Que  la  décomposition  en  vase  clos  du  carbonate  de 
chaux,  à  une  température  déterminée,  est  limitée  par  une 
tension  maximum  de  l’acide  carbonique  dégagé} 

2°  Que  cette  tension  croît  avec  la  température; 

3°  Que  sa  valeur  est  indépendante  de  la  proportion  du 
carbonate  de  chaux  décomposé. 

3.  Expérience  avec  le  phosphate  de  soude.  —  Un  an 
après,  dans  un  second  Mémoire  inséré  aux  Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences ,  M.  Debray  comparait  la 
dissociation  du  carbonate  de  chaux  et  la  décomposition  par 
la  chaleur  des  sels  hydratés  et  établissait  les  analogies  et (*) 

(*)  Henri  Sainte-Claire  Deville,  Leçons  sur  la  dissociation  pro¬ 
fessées  devant  la  Société  chimique  de  Paris ;  1864-1867. 

(2)  H.  Debray,  Ptecherches  sur  la  dissociation  (  Comptes  rendus 
de  l’Académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  p.  6o3). 
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les  dissemblances  qui  existent  entre  les  deux  phéno¬ 
mènes  ( 1  ). 

Chauffons,  par  exemple,  le  phosphate  de  soude  ordi¬ 
naire;  ce  sel  émet  une  quantité  de  vapeur  d’eau  d'autant 
plus  forte  que  sa  température  s’élève  davantage.  M.  Debray 
constate,  de  plus,  que  la  tension  de  la  vapeur  émise  à  une 
température  donnée  est,  pendant  une  première  période, 
constante  et  indépendante  du  degré  de  décomposition  de 
l’hydrate.  Le  phénomène  est  jusqu’ici  comparable  à  la  dis¬ 
sociation  du  carbonate  de  chaux. 

Mais  lorsque,  par  les  progrès  de  la  décomposition,  l’hy¬ 
drate  arrive  à  ne  plus  contenir  que  i5eq  d’eau,  la  tension, 
pour  une  température  déterminée,  prend  une  valeur  nou¬ 
velle,  inférieure  à  la  première.  Cela  tient  à  ce  que  le 
phosphate  de  soude  forme  deux  hydrates.  La  tension 
observée  en  premier  lieu  est  celle  du  degré  maximum 
d’hydratation  et  la  tension  consécutive  correspond  à  la 
transformation  totale  du  sel  dans  le  second  degré 
d’hydratation. 

Les  appareils  employés  par  M.  Debray  pour  déterminer 
les  tensions  de  dissociation  des  sels  hydratés  sont  devenus 
classiques.  Il  n’est  point  utile  de  les  décrire  longuement. 
On  introduit  dans  un  tube  en  verre  l’hydrate  salin  à  dis¬ 
socier,  à  côté  d’un  petit  manomètre  à  mercure.  Cela  fait, 
on  étrangle  le  tube  à  sa  partie  supérieure  et  l’on  scelle  à  la 
lampe,  après  y  avoir  fait  et  maintenu  quelque  temps  le 
vide  aussi  parfait  que  possible.  Le  tube,  ainsi  préparé,  est 
placé  à  une  température  fixe,  dans  un  grand  vase  plein 
d’eau,  dont  les  parois  transparentes  permettent  de  viser 
avec  un  eatéthomètre  le  niveau  du  mercure  dans  les  deux 
-  branches  du  manomètre. 

4.  M.  Debray  n’a  point  étudié  en  détail  la  dissociation (*) 


(*)  H.  Debray,  Recherches  sur  la  dissociation  ( Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVI,  p.  194,  et  t.  LXXIX.  p.  890). 
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des  sels  hydratés;  cependant  la  fécondité  de  la  méthode 
qu’il  inaugurait  ne  lui  échappait  pas,  et  il  écrivait  les 
lignes  suivantes,  comme  une  invitation  à  explorer  cette 
nouvelle  voie  :  «  Ce  mode  de  décomposition  des  corps, 
qui  peuvent  s’unir  en  plusieurs  proportions  définies  (hy¬ 
drates  des  sels,  par  exemple),  sera  certainement  appliqué 
avec  profit  pour  l’étude  de  ces  combinaisons  et  pour  en 
fixer  le  nombre  et  la  composition.  » 

Plusieurs  applications  ont  été  faites  des  principes  pré¬ 
cédents.  Je  citerai  en  France  : 

Le  Mémoire  de  M.  Isambert  sur  les  chlorures  ammo¬ 
niacaux  ( Annales  scientifiques  de  l’École  Normale; 
1868). 

Le  Mémoire  de  MM.  Troost  et  Hautefeuille  sur  les 
hydrures  métalliques  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

t.  XXXIi). 

Une  expérience  de  M.  A.  Ditte  sur  la  dissociation  de 
l’acide  iodique  hydraté  (Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences 
de  Paris  ;  1  870). 

Les  Notes  de  M.  Troost  sur  de  nouvelles  combinaisons 
des  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique 
avec  l’ammoniaque,  insérées  aux  tomes  LXXXVIII  et 
XCII  des  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ; 
1879  et  I88i). 

Enfin  un  travail  de  M.  Troost,  où  la  dissociation  de 
l’oxaI ate  de  potasse  hydraté  est  appliquée  d’une  façon  fort 
ingénieuse  à  résoudre  la  question  des  densités  de  vapeurs 
anomales  (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série, 

t.  Xllï,  p.  4°7)- 

De  toutes  ces  expériences,  une  seule  concerne,  à  pro¬ 
prement  parler,  les  hydrates  :  c’est  celle  de  M.  Ditte. 

A  l’étranger,  il  existe  sur  la  matière  quelques  recherches 
d’une  certaine  étendue. 

5.  M.  G.  Wiedemann  se  sert  d’une  disposition  employée 
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avant  lui  par  Magnus  pour  déterminer  la  tension  maxi¬ 
mum  des  liquides  (*  ). 

Sur  un  manchon  en  fér  servant  de  réservoir  commun 
sont  adaptés  un  certain  nombre  de  baromètres  tronqués, 
dans  l’extrémité  fermée  desquels  se  trouvent  logés  et  re¬ 
tenus,  au  moyen  d’un  ressort  d’acier,  quelques  fragments 
de  l’hydrate  salin  à  étudier.  Ces  baromètres  ont  été  rem¬ 
plis  dans  le  vide  avec  du  mercure  bouilli,  puis  retournés 
et  mastiqués  exactement  sur  le  manchon  en  fer  qui  se 
trouve  plein  de  mercure.  L’appareil  représente,  en  somme, 
une  série  de  baromètres  ayant  le  réservoir  commun. 

On  plonge  le  tout  dans  un  bain,  qu’on  amène  à  une 
température  déterminée,  et  l’on  note  pour  chaque  baro¬ 
mètre  la  dépression  de  la  colonne  mercurielle. 

L’appareil  de  Magnus  est  excellent-,  on  sait  que,  pour 
la  mesure  des  tensions  maxima  de  l’eau,  ses  indications 
s’éloignent  peu  des  résultats  de  Régnault  5  mais  l’adapta¬ 
tion  qui  en  a  été  faite  à  la  mesure  de  la  tension  de  la  va¬ 
peur  d’eau  émise  par  des  corps  solides  lui  enlève  une 
partie  de  sa  précision. 

On  connaît  la  difficulté  que  l’on  rencontre  habituelle¬ 
ment  à  remplir  un  baromètre  sans  air  ni  humidité,  et  la 
presque  impossibilité  où  l’on  se  trouve  d’effectuer  cette 
opération  d’une  manière  convenable  quand  la  chambre 
barométrique  renferme  des  corps  solides  toujours  plus  ou 
moins  poreux.  La  précaution  prise  par  l’auteur  de  remplir 
dans  le  vide  et  avec  du  mercure  bouilli  les  baromètres 
contenant  le  sel  à  dissocier  n’est  pas  une  pratique  suffi¬ 
sante  pour  assurer  l’exactitude  des  mesures. 


(*)  G.  Wiedemann,  Sur  la  dissociation  des  sels  hydratés  (  Annales 
de  Poggendorff \  1874?  Jubelband,  p.  474)-  —  Sur  la  dissociation  des 
sels  hydratés;  observations  subsidiaires  (  Annales  de  Poggendorff , 
t.  CLIII,  p.  600). 
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Quoi  qu’il  en  soit,  cette  méthode,  convenablement  em¬ 
ployée,  eût  pu  donner  des  résultats  ;  mais  l’usage  qu’en  a 
fait  M.  Wiedemann  est  tout  à  fait  impropre  et  ses  ex¬ 
périences  ne  comportent  aucune  conclusion.  Le  fait  est 
d’autant  mieux  à  remarquer  que  cet  auteur  a  prétendu 
contester  àM.  Debray  la  priorité  de  sa  découverte. 

Les  sels  employés  ont  été  tous  choisis,  je  ne  sais  pour¬ 
quoi,  dans  les  sulfates  de  la  série  magnésienne,  qui  se 
trouvent  peu  propres  à  l’étude  des  phénomènes  de  disso¬ 
ciation. 

Enfin,  défaut  capital,  aucune  analyse  chimique  n’indique 
la  teneur  en  eau  des  substances  employées.  Les  cristaux 
séjournaient  un  temps  variable  dans  le  vide  sec  et,  dans 
certains  cas,  étaient  très  ejjleuris,  nous  dit  M.  Wiedemann. 
Il  faut  cependant  que  cette  efflorescence  ait  été  bien  su¬ 
perficielle,  puisque  les  degrés  inférieurs  d’hydratation, 
avec  leur  tension  distincte,  n’ont  point  été  atteints.  Bien 
plus,  à  propos  du  sulfate  de  magnésie,  expérience  que  j’ai 
reprise,  les  matières  employées  par  M.  Wiedemann,  et  que 
l’on  suppose  être  l’hydrate  MgO,  SO3,  7  HO  et  les  pro¬ 
duits  intermédiaires  de  sa  déshydratation,  contiennent  plus 
de  7eq  d’eau,  comme  je  le  démontrerai.  Les  tensions  de 
vapeur  mesurées  se  rapportent  donc,  non  à  l’hydrate  nor¬ 
mal  à  7mo1  d’eau,  mais  à  un  degré  supérieur  d’hydratation 
ou  à  la  solution  saturée. 

6.  M.  A.  Naumann  ( 1  )  d’une  part,  MM.  H.  Precht  et 
K.  Kraut  ( 2  ) ,  de  l’autre,  ont  employé,  pour  le  même  ordre 
de  recherches,  l’appareil  imaginé  jadis  par  Gay-Lussac 
pour  déterminer  les  tensions  de  vapeur,  et  modifié  plus 
tard  par  M.  Hoffmann.  Ils  faisaient  passer  sous  le  mer¬ 
cure,  dans  l’intérieur  de  la  chambre  barométrique,  les (*) 


(*)  A.  Naumann,  La  dissociation  du  sulfate  de  cuivre  ( Bulletin  de 
la  Société  chimique  de  Berlin ,  t.  VII,  p.  i5g5  ;  1874). 

(2)  H.  Precht  et  K.  Kraut,  Sur  la  dissociation  des  sels  hydratés 
(  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie,  t.  CLXXVIII,  p.  129). 
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cristaux  des  sels  hydratés  et  observaient  la  dépression 
produite  dans  la  hauteur  mercurielle.  J’ai  fait  observer, 
à  propos  des  expériences  de  M.  Wiedemann,  la  difficulté 
que  présente  l’introduction  sans  air  ni  humidité  dans 
l’espacé  barométrique  de  substances  solides.  La  même 
objection  se  présente  ici  avec  plus  de  force  et  vient  res¬ 
treindre  le  degré  de  précision  des  mesures. 

Un  certain  nombre  de  sels  hydratés  dégagent  l’eau  avec 
difficulté  quand  on  les  chauffe,  de  sorte  que  l’équilibre 
s’établit  lentement  et  la  tension  limite  n’est  obtenue 
qu’ après  beaucoup  de  temps.  Dans  le  refroidissement,  ils 
présentent  un  phénomène  inverse  et  ne  réabsorbent  l’eau 
qu’avec  lenteur.  Celle-ci  présente,  pendant  un  certain 
temps,  un  excès  de  force  élastique.  C’est  à  des  sels  de  ce 
genre,  comme  le  sulfate  de  cuivre,  le  sulfate  de  protoxyde 
de  fer,  le  sulfate  de  chaux,  que  MM.  Naumann,  Precht 
et  Kraut  se  sont  adressés.  Ils  ont  vu  la  grande  lenteur 
avec  laquelle  s’établit  la  tension  de  la  vapeur  émise,  et 
observé  que  les  hydrates  de  cette  espèce,  échauffés  puis 
ramenés  à  la  température  initiale,  présentent  une  tension 
nouvelle  différente  de  la  première  tension.  Tous  ces  faits 
sont  exacts,  mais  ne  prouvent  nullement  que,  «  à  une 
température  donnée,  la  tension  de  dissociation  d’un  hy¬ 
drate  salin  n’est  point  constante  ».  Ils  indiquent  seulement 
que  les  expériences  n’ont  point  été  suffisamment  prolongées 
et  que  l’équilibre  n’a  point  été  atteint. 

7.  Signalons  également  les  recherches  de  M.  A.  Par- 
reau,  d’Utrecht  (').  Celui-ci  emploie,  pour  déterminer 
les  tensions  de  dissociation,  un  appareil  qu’il  nomme  ba- 
rometre-pompe.  Cet  instrument  se  compose  essentielle¬ 
ment  d’un  baromètre ,  dont  l’extrémité  supérieure  est 
munie  d’un  robinet  à  trois  voies  permettant  de  faire  com¬ 
muniquer  la  chambre  barométrique  : 


(’)  A. -H.  Parreau,  Sur  la  dissociation  des  hydrates  salins  {Ann. 
de  Poggendorff,  nouvelle  série,  t.  I,  p.  55). 
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i°  x4vec  une  machine  à  faire  le  vide; 

2°  Avec  une  ampoule  renfermant  l’hydrate  à  dissocier; 

En  manœuvrant  le  robinet,  on  peut  donc  à  volonté  : 

i°  Faire  le  vide  dans  la  chambre  barométrique  et  la 
dessécher  ; 

2°  Faire  le  vide  sur  le  sel  hydraté  et  le  déshydrater 
partiellement  ; 

3°  Mettre  en  communication  le  sel  avec  l’espace  baro¬ 
métrique. 

Le  tout  plonge  dans  un  bain  d’eau  dont  la  température 
peut  être  élevée  et  maintenue  constante. 

M.  Parreau  a  soumis  à  l’expérience  quatre  sels  hy¬ 
dratés  : 


Le  chlorure  de  strontium .  SrCl,6HO 

Le  sulfate  de  cuivre .  Gu  O,  SO3,  5  HO 

Le  sulfate  d’urane .  UrO.,  S03,3H0 

Et  le  chlorure  de  baryum..,..  BaCI,2H0 


Il  a  recherché  comment  varient  leurs  tensions,  quand 
on  les  déshydrate  progressivement,  et  a  reconnu  l’exis¬ 
tence  de  degrés  inférieurs  d’hydratation.  Il  a,  de  plus, 
déterminé  les  tensions  de  dissociation  des  différents  hy¬ 
drates  en  fonction  de  la  température. 

Le  travail  de  M.  Parreau  est  concu  d’une  façon  très 

a  d 

rationnelle;  mais  son  appareil  ne  se  prête  qu’à  des  re¬ 
cherches  concernant  une  portion  restreinte  de  l’échelle  des 
températures,  en  raison  de  la  présence  d’un  robinet  des¬ 
tiné  à  tenir  le  vide»  Ce  mode  de  fermeture  cesse  de  fQnc- 
tionner  au-dessus  de  6o°. 

8.  Méthode  de  la  vitesse  de  dissociation.  —  Beau¬ 
coup  de  chimistes  ont  pensé,  principalement  en  vue  de 
l’étude  des  hydrates  salins,  à  mesurer  la  vitesse  avec  la¬ 
quelle  ces  composés  se  dissocient  à  une  température  fixe. 
Lorsque,  par  les  progrès  de  l’efflorescence,  un  hydrate  est 
totalement  décomposé  en  une  autre  combinaison  moins 
hydratée  et  de  tension  nouvelle,  l’allure  de  la  dissociation 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Mars  1889.)  25 
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change  brusquement,  et  l’observateur  se  trouve  averti  de 
l’existence  d’un  nouveau  composé. 

Je  signalerai  la  détermination  par  cette  méthode  des 
différents  sels  acides  qui  se  forment  dans  la  dissociation 
de  l’acétate  acide  de  M.  Berthelot 

G4  H3  Na  O4,  2  G4  H4  O4. 

Ce  composé  est  abandonné  sous  une  petite  cloche,  en 
présence  d’un  excès  de  chaux  sodée,  à  la  température  uni¬ 
forme  de  ioo°.  On  mesure  la  perte  de  poids  p  pendant  un 
intervalle  de  temps  î.  La  perle  pendant  l’unité  de  temps 
ou  la  vitesse  moyenne  de  dissociation  pour  la  période 

considérée  sera  -*  Les  valeurs  successives  que  prend  cette 

vitesse  jusqu’à  l’entière  décomposition  se  trouvent  dans 
le  Tableau  suivant  et,  en  regard,  la  composition  du  sel 
acide  à  la  fin  de  la  période  considérée  : 

Vitesse 

de  dissociation. 
Acide  acétique 
perdu  par  heure. 


G4  H3  Na  O4 

+  1 ,99 

C4H40 

4  liquide. .  .  . 

gr 

» 

i  ,8o 

» 

»  ...  . . 

» 

i,75 

» 

»  .  . .  . 

» 

1 ,4o 

» 

solide . 

,  ...  0,049 

» 

1 ,04 

» 

»  . . . . 

, ...  o,o59 

» 

0,95 

)> 

»  .  . .  . 

» 

0,91 

» 

»  . .  .  . 

» 

Q 

0 

GO 

GA 

» 

»  . . . . 

» 

°5,7I 

» 

»  . .  . . 

» 

0,67 

)> 

»  .  .  . . 

...  0,029 

» 

o,54 

» 

»  .  .  .  . 

...  0 , 0 1 9 

» 

o,45 

» 

»  .  .  .  . 

» 

o,37 

» 

»  .  .  .  . 

» 

o,33 

» 

»  .  .  . . 

» 

o,3i 

» 

»  .  .  .  . 

» 

0,27 

» 

»  .  .  .  . 

» 

0, 1 1 

» 

»  .  .  .  . 

» 

0  ,o3 

» 

»  .  .  .  . 
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Plusieurs  périodes  se  manifestent  nettement  dans  la  dis¬ 
sociation  de  lacétate  acide  de  soude.  Celles  qui  correspon¬ 
dent  au  biacétate  C4  H3  Na  CH,  C4H404  et  au  sesquiacétate 
C4H3Na04,  jC4H404  sont  bien  délimitées  (ce  dernier 
n’a  encore  pu  être  caractérisé  comme  composé  défini,  par 
aucune  autre  méthode).  La  période  correspondant  au  tria- 
eétate  offre  une  apparence  de  confusion  dont  nous  aurons 
l’explication  plus  tard. 

9.  Un  chimiste  allemand,  M.  W.  Müller-Erzbach  (*), 
a  voulu  aller  plus  loin  dans  cette  voie.  Il  place,  au  milieu 
d’un  espace  clos  et  parfaitement  desséché  par  de  l’acide 
sulfurique,  l’hydrate  à  dissocier,  et  de  l’eau  distillée  dans 
deux  récipients  identiques,  et  il  mesure  les  vitesses  u  et  V 
avec  lesquelles  les  deux  systèmes  se  déshydratent.  Il  aurait, 
en  appelant  h  et  H  la  tension  de  dissociation  de  l’hydrate 
et  la  force  élastique  maximum  de  la  vapeur  d’eau  à  la  tem¬ 
pérature  considérée, 

v  _  h 
V  “  H’ 

relation  qui  permettrait  de  calculer  h. 

On  trouve  ainsi  pour  les  deux  hydrates  du  phosphate 

de  soude,  à  i6°-I7°,  0,67  et  o, 3o  comme  valeurs  de 

rapports  qui  s’éloignent  notablement  des  nombres  0,72 
et  o,5o  déduits  des  mesures  de  M.  Debray  pour  les  valeurs 


( 1  )  W.  Muller-Erzbach,  Tension  de  vapeur  de  quelques  substances 
liygroscopiques  {Cari.  Repert.,  t.  XVII,  p.652). —  Observations  com¬ 
paratives  sur  la  différence  dans  la  tension  de  vapeur  de  diverses 
substances  hy groscopiques  {Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Ber¬ 
lin;  1881).  —  De  la  dissociation  des  sels  hydratés....  {Annales  de 
Poggendorff,  nouvelle  série,  t.  XXIII,  p.  607,  et  t.  XXVI,  p.  4°9)-  — 
La  dissociation  du  vitriol  de  cuivre.  Réponse  à  une  Communication 
de  M.  Lescœur  {Bulletin  de  la  Soc.  chim.  de  Berlin ,  t.  XXIX,  p.  2877). 
—  La  dissociation  du  vitriol  de  cuivre  aux  températures  élevées 
{Annales  de  Poggendorff,  nouvelle  série,  t.  XXXII,  p.  3i3). 
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correspondantes  de  g*  L’expérience  s’accorde  donc  assez 
mal  avec  la  méthode. 

Il  n’en  peut  être  autrement.  En  effet,  la  vitesse  de  disso¬ 
ciation  ne  dépend  pas  uniquement  de  la  tension  de  dissocia¬ 
tion,  comme  le  suppose  M.  W.Müller-Erzbach.  Elle  dépend 
aussi  de  l’état  physique  des  corps.  Une  solution  émet  la 
vapeur  d’eau  de  toute  autre  façon  qu’un  corps  solide.  Un 
sel  en  gros  cristaux  ne  s’effleurit  pas  comme  le  même  pro¬ 
duit  en  poudre  ténue. 

L’expérience  sur  l’acétate  acide  de  soude  est  instructive 
à  cet  égard.  Le  sel  liquéfié  présente  d’abord  des  vitesses 
de  dissociation  décroissantes.  Sans  doute  un  changement 
de  même  sens  a  lieu  dans  la  tension  de  la  vapeur  émise, 
qui  se  comporte  comme  celle  d’une  dissolution  en  voie  de 
concentration.  Le  sel  devient  ensuite  solide  et  la  vitesse 
de  dissociation  acquiert  subitement  une  valeur  quadruple. 
On  peut  s’assurer  directement  que  la  tension  de  dissocia¬ 
tion  ne  présente  pas  un  accroissement  correspondant.  La 
nouvelle  allure  doit  donc  être  attribuée  à  la  solidification 
du  produit. 

Les  trois  périodes  qui  viennent  ensuite  devraient  offrir 
des  vitesses  de  dissociation  uniformes,  pour  correspondre 
aux  tensions  propres  des  trois  acétates  définis.  Or,  pendant 
la  seconde  période  surtout,  il  est  visible  que  la  vitesse  de 
dissociation  s’accroît  à  mesure  que  la  proportion  de  sel 
dissocié  augmente.  Le  même  phénomène  s’observe  avec  le 
vitriol  bleu  et  d’autres  sels.  Les  cristaux  du  début,  durs 
et  compacts,  s’effleurissent  maj.  Réduits  en  poudre  parles 
progrès  de  la  décomposition,  ils  s’effleurissent  de  mieux 
en  mieux. 

En  résumé,  les  considérations  tirées  de  la  vitesse  de 
dissociation  fournissent  des  renseignements  précieux  au 
point  de  vue  de  l’existence  des  hydrates  et  des  composés 
analogues  \  mais  elles  ne  peuvent  donner  aucune  indica- 
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tion  absolue  ou  relative  sur  la  valeur  des  tensions  de  dis¬ 
sociation.  La  vitesse  de  dissociation ,  en  effet,  est  non  seu¬ 
lement  une  fonction  de  la  tension  de  dissociation,  mais 
elle  dépend  aussi  de  l’état  physique  des  corps,  élément  qui 
échappe  à  toute  mesure.  La  vitesse  d’ évaporation  de  l’eau 
liquide  n’est  point  comparable  à  la  vitesse  de  dissociation 
des  hydrates  solides  (1). 


\ 

DEUXIÈME  PARTIE. 

10.  Je  vais  maintenant  exposer  les  méthodes  que  j’ai 
employées  pour  déterminer  les  tensions  de  dissociation. 
Elles  sont  au  nombre  de  deux  : 

La  première  consiste  à  apprécier  directement  la  ten¬ 
sion  que  présente  la  substance  placée  dans  la  chambre 
vide  d’un  baromètre  et  chauffée  à  une  température  dé¬ 
terminée. 

La  seconde  méthode  repose  sur  le  principe  suivant  : 
on  maintient  l’hydrate  dissociable  à  une  température 
donnée,  dans  un  espace  clos  et  rempli  chair,  atmosphère 
confinée,  dont  on  prend  ensuite  l’état  hygrométrique. 

Méthode  directe.  ■ —  L’appareil  dont  je  me  suis  servi  a 
beaucoup  de  rapport  avec  la  disposition  employée  par 
M.  Troost  dans  ses  recherches  sur  la  vapeur  de  l’hydrate 

*»  4 

de  chloral  (2).  Il  se  compose  essentiellement  : 

i°  D’un  tube  en  verre  A,  de  om,oi5  à  om,020  de  dia¬ 
mètre,  de  im  de  long,  fermé  à  l’une  de  ses  extrémités  et 


(U  Voir  aussi  :  R.  Schulze,  Observation  sur  la  Communication  de 
M.  Miiller-Erzbach,  intitulée  :  De  la  vitesse  d'évaporation  considérée 
comme  mesure  de  la  tension  de  vapeur  (  Annales  de  Poggendorff, 
t.  XXXII,  p.  329). 

(2)  Troost,  Nouvelle  méthode  pour  établir  V équivalent  en  volume 
des  substances  vaporisables:  Équivalent  de  la  vapeur  d’hydrate  de 
chloral  (Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  5e  série,  t.  XIII,  p.  4°7)- 
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gradue  en  millimètres  de  longueur  à  partir  d’un  point 
voisin  de  l’extrémité  ouverte.  Ce  tube  est  dressé  verti¬ 
calement  et  environné  d’un  manchon  en  verre,  où  l’on 
peut  faire  circuler  de  la  vapeur  d’eau  ou  la  vapeur  d’autres 
liquides  ; 

2°  D’un  tube  demi-capillaire  B,  muni  d’un  robinet  r. 
L’une  des  extrémités  du  tube  aboutit  dans  la  chambre 
barométrique  et  sert  à  supporter  le  petit  tube  renfermant 
la  substance  à  étudier.  L’autre  extrémité,  après  s’être 
recourbée  à  angle  droit,  sort  de  la  cuve  à  mercure  à  tra¬ 
vers  un  bouchon  et  est  mise  en  communication  avec  une 
machine  à  faire  le  vide.  Le  robinet  7’,  qui  met  ainsi  en 
communication  l’espace  barométrique  et  la  machine  pneu¬ 
matique,  est  noyé  dans  la  cuve  à  mercure.  Il  possède  une 
disposition  particulière,  représentée  en  i\  r"  et  r"' .  C’est 
un  robinet  à  trois  voies.  On  peut,  suivant  qu’on  lui  donne 
la  position  r"  ou  r"\  mettre  l’intérieur  du  tube  B  en  com¬ 
munication  avec  la  machine  pneumatique  ou  avec  la  cuve 
à  mercure. 

3°  D’une  petite  cuve  à  mercure  C,  munie  d  une  tubu¬ 
lure  d:  où  passe,  au  moyen  d’un  bouchon,  l’une  des  extré¬ 
mités  du  tube  B.  Une  petite  plate-formey  sert  à  supporter 
le  baromètre  A  et,  par  une  échancrure,  laisse  passer  le 
tube  coudé  B.  Un  robinet,  qui  n’est  pas  représenté  sur  la 
figure,  permet  d’enlever  du  mercure,  et  une  vis  à  pointe 
sert  de  repère  pour  établir  le  niveau  du  mercure  au  o  du 
tube  barométrique. 

Voici  maintenant  le  fonctionnement  de  l’appareil  : 

Le  robinet  r  étant  dans  la  position  jj/ ,  la  cuve  remplie 
de  mercure,  le  baromètre  A  bien  vertical  et  ayant  à  son 
intérieur  la  substance  à  étudier  contenue  dans  un  petit 
tube,  on  fait  le  vide  par  l’intermédiaire  du  tube  B.  Le 
robinet  r  est  ensuite  amené  dans  la  position  r’" .  Le  mer¬ 
cure  remonte  dans  le  tube  B  et  produit  l’obturation  par¬ 
faite.  On  introduit  alors  la  vapeur  dans  le  manchon.  La 
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substance  contenue  dans  la  chambre  barométrique  se 
trouve  bientôt  portée  à  une  température  constante,  ioo° 
par  exemple,  et  le  niveau  du  mercure  se  déprime  rapi- 
v  dement. 

L’abaissement  de  la  colonne  mercurielle,  qui  se  produit 
ainsi  en  premier  lieu,  11e  représente  jamais  la  tension 
vraie  de  la  substance  contenue  dans  la  chambre  baromé¬ 
trique.  La  tension  ainsi  obtenue  est  constamment  trop 
forte.  Elle  est  augmentée  de  l’air  emprisonné  dans  les 
cristaux  et  de  beau  hygroscopique,  dont  il  est  impossible 
de  priver  totalement  les  tubes  et  la  substance  soumise  à 
l’expérience.  Cette  première  observation  sera  donc  ordi¬ 
nairement  négligée. 

L’appareil  étant  à  ioo°,  le  robinet  est  ramené  dans  la 
position  r "  et  Fespace  barométrique  se  trouve  de  nouveau 
en  communication  avec  le  vide  de  la  machine  pneuma¬ 
tique.  Parle  tube  B  sont  aspirées  cette  fois  les  dernières 
traces  d’air  et  d’humidité,  qui  quittent  la  chambre  baro¬ 
métrique  en  même  temps  que  la  première  partie  de  la 
vapeur  d’eau  émise  par  la  substance.  Cela  fait,  on  ramène 
le  robinet  dans  la  position  iJ,r . 

Le  mercure  se  déprime  alors  dans  le  baromètre  et  finit 
par  s’établir  à  un  ni  veau  constant.  La  différence  entre  la 
hauteur  de  cette  colonne  ramenée  à  o°  et  le  baromètre 
normal  représente  la  tension  de  la  substance  en  expé¬ 
rience. 

On  peut  ensuite  continuer  à  dissocier  la  substance  par 
des  vides  successifs  et  observer  les  tensions  qui  se  pro¬ 
duisent  dans  le  cours  de  sa  dissociation  5  finalement,  on 
extrait  la  substance  de  la  chambre  barométrique  et  l’on 
procède  à  son  analyse. 

On  emploie,  pour  maintenir  l’appareil  à  des  tempéra¬ 
tures  uniformes,  l’ébullition  de  l’éther,  de  Fesprit-de-bois, 
de  l’alcool  vinique,  de  Feau  et  de  l’alcool  amylique,  ou  des 
mélanges  de  ces  substances  bouillant  à  des  températures 
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intermédiaires.  Naturellement,  c’estl’eau  que  j’ai  employée 
de  préférence,  par  raison  d’économie. 

J’ai  dû  très  vite  renoncer  à  l’emploi  de  l’alcool  amy- 
lique,  à  cause  de  l’action  pernicieuse  que  ce  corps, 
respiré  même  en  quantité  très  faible,  exerce  sur  l’orga¬ 
nisme  ( 1  )/ 

11.  Cor  rections.  —  Le  mercure  émet  des  vapeurs  dès 
la  température  ordinaire,  ce  qui  occasionne  une  première 
correction.  A  ioo°,  la  tension  de  vapeur  de  mercure  est 
de  oram,  8  environ . 

Une  correction  plus  importante  est  nécessitée  par  la 
dilatation  du  mercure.  La  hauteur  à  laquelle  reste  suspen¬ 
due  la  colonne  barométrique  doit  être  ramenée  à  o°,  ainsi 
que  celle  du  baromètre  normal.  Pour  effectuer  cette  réduc¬ 
tion,  en  ce  qui  concerne  le  baromètre  à  essai,  on  le  divise, 
pour  le  calcul,  en  deux  zones  séparées  par  le  milieu  du 
bouchon.  A  la  portion  inférieure,  on  attribue  la  tempé¬ 
rature  de  la  cuve  à  mercure;  à  la  portion  supérieure,  la 
température  de  la  vapeur  circulant  dans  le  manchon;  ce 
qui  revient  à  supposer  que  les  effets  d’échauffement  et  de 
refroidissement  produits  par  conductibilité  de  part  et 
d’autre  du  bouchon  se  contre-baiancent  (2). 

12.  Le  degré  de  précision  de  la  méthode  dépend  uni¬ 
quement  du  soin  que  l’on  mettra  à  obtenir  une  tempéra¬ 
ture  uniforme  et  à  la  maintenir  longtemps  constante,  ainsi 
que  de  la  perfection  qui  sera  apportée  à  la  mesure  des 
hauteurs  mercurielles.  Les  conditions  précaires  dans  les- 


t1)  H.  Lescœur,  Intoxication  par  V alcool  amylique  ( Bulletin 
médical  du  Nord t.  XXVI,  p.  116). 

(2)  La  disposition  suivante  supprime  toutes  ces  incertitudes:  je  place 
dans  le  même  manchon  ou  dans  un  manchon  voisin,  alimenté  par  la 
même  source  de  vapeur,  uu  baromètre  parfait  plongeant  dans  la  même 
cuve  à  mercure  et  semblable  au  baromètre  à  essai.  La  différence  des 

deux  niveaux  donne  la  tension  cherchée.  Celle-ci  peut  être  ramenée 

/ 

à  o°  simplement  et  rigoureusement. 
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quelles  j’ai  opéré  ne  me  permettent  pas  de  revendi¬ 
quer  pour  mes  expériences  toute  la  précision  dont  elles 
seraient  susceptibles.  J’ai  dû  me  borner  à  déterminer  le 
millimètre.  Sans  doute,  avec  des  appareils  convenables,  on 
pourrait  pousser  l’approximation  à  des  limites  plus  re¬ 
culées. 

13.  Modification  pour  la  mesure  des  tensions  voisines 
de  ^6 omm.  —  Quand  la  tension  à  mesurer  est  voisine  de 
joomm,  en  raison  du  voisinage  de  la  cuve,  la  surface 
libre  du  mercure  contenu  dans  le  tube  barométrique  se 
refroidit  par  conductibilité  et  peut  condenser  une  partie 
de  la  vapeur. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  l’appareil  est  un  peu 
modifié.  Le  tube  A  est  fermé  à  la  partie  inférieure  par  un 
excellent  bouchon  m ,  à  travers  lequel  passe  le  tube  B.  La 
cuve  à  mercure  est  supprimée  et  le  robinet  r  est  un  robinet 
simple,  sans  disposition  particulière. 

De  plus,  à  côté  du  manclion  est  disposé  verticalement 
un  tube  en  verre  E,  gradué  en  millimètres  de  longueur, 
ouvert  par  le  haut  et  muni  inférieurement  d’un  robinet  à 
trois  voies.  Le  robinet,  par  l’intermédiaire  d’un  caoutchouc 
épais  et  d’un  ajutage  latéral,  soudé  à  iocm environ  de  l’extré¬ 
mité  ouverte  de  A,  établit  et  intercepte  la  communication 
entre  les  deux  tubes.  Il  permet,  quand  le  mercure  est 
introduit,  d’en  modifier  le  niveau  à  volonté  dans  A  et 
dans  E. 

Les  autres  dispositions  sont  conformes  à  celles  du  pre¬ 
mier  appareil  et  le  fonctionnement  n’en  diffère  que  par 
quelques  détails  de  pratique  faciles  à  imaginer. 

14.  Méthode  du  point  de  rosée.  —  La  détermination 
directe  des  tensions  de  dissociation,  quelle  que  soit  la 
méthode  employée,  nécessite,  comme  on  voit,  un  matériel 
assez  dispendieux.  On  peut  quelquefois  arriver  beaucoup 
plus  simplement  au  même  résultat  en  employant  un  pro¬ 
cédé  indirect. 
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Fig.  2. 
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Le  principe  de  la  méthode  se  confond  avec  celui  des 
hygromètres  de  condensation.  Supposons  un  espace  clos 
renfermant  un  sel  efflorescent  à  une  température  fixe.  Cet 
hydrate,  que  nous  supposons  en  excès,  se  décomposera 
partiellement  et  émettra  de  la  vapeur  d’eau,  jusqu’au  mo¬ 
ment  où  cette  dernière  existera  dans  l’atmosphère  close  en 
quantité  telle  que  sa  force  élastique  soit  devenue  égale  à 
la  tension  de  dissociation  f  de  l’hydrate  salin.  Une  fois 
atteint,  cet  état  d’équilibre,  qui  est,  comme  on  sait,  indé¬ 
pendant  de  la  présence  de  l’air,  se  maintiendra  aussi  long¬ 
temps  que  la  température  demeurera  invariable. 

Imaginons  maintenant  que  nous  refroidissions  une 
petite  portion  de  la  paroi  et,  par  suite,  les  couches  d’air  en 
contact  immédiat;  il  arrivera  un  degré  de  température  où 
ces  dernières,  saturées  d’humidité,  déposeront  sur  la  paroi 
froide  une  partie  de  l’eau  qu’elles  renferment.  C’est  le 
point  de  rosée ,  phénomène  facile  à  observer. 

La  température  à  laquelle  il  se  produit  peut  être  dé¬ 
terminée  avec  exactitude.  On  trouvera  dans  les  Tables 

1 

la  tension  maximum  de  la  vapeur  d’eau  correspondant  à 
cette  température.  Elle  est  égale  à  la  tension  de  dissocia- 
ti  on  F . 

L’appareil  se  compose  d’un  flacon  à  large  ouverture, 
contenant  l’hydrate  dissociable  et  fermé  par  un  bouchon;  le 
bouchon  est  percé  de  deux  trous  et  laisse  passer  : 

iü  Un  thermomètre  donnant  la  température  de  la 
substance  ; 

20  Un  tube  creux  en  métal  poli,  destiné  à  faire  F  office 
de  paroi  froide.  Ce  tube  reçoit  à  son  intérieur  de  l’éther 
et  peut  être  refroidi  en  déterminant  l’évaporation  rapide 
de  ce  liquide  au  moyen  d’un  courant  d’air.  Il  contient 
également  un  thermomètre  sensible  divisé  en  cinquièmes 
de  degré. 

La  marche  d’une  expérience  est  la  suivante  :  la  tempé¬ 
rature  T  de  la  substance  étant  stationnaire  et  connue  et 
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l’appareil  rempli  d’éther,  on  produit  le  refroidissement  de 
l’éther  contenu  dans  le  tube  métallique  et  l’on  observe 
attentivement  sa  paroi  brillante. 

Au  moment  où  a  lieu  le  dépôt  de  rosée,  on  cesse  de 
refroidir  et  l’on  note  la  température  t  que  présente  le  tube 
refroidi. 

La  tension  maximum  de  la  vapeur  d’eau  qui  corres¬ 
pond  à  cette  température  se  trouve  au  moyen  des  Tables 
de  Régnault  (1). 

15.  Il  y  a  lieu  de  discuter  dans  cette  méthode  : 

i°  La  sensibilité  ; 

20  La  concordance  avec  elle-même  5 

3°  La  concordance  avec  les  autres  méthodes  et  princi¬ 
palement  la  méthode  directe  5 

4°  Les  avantages,  les  inconvénients  et  les  causes  d’er¬ 
reur  qui  s’attachent  à  son  emploi. 

Sensibilité.  —  Le  point  de  rosée  sera  d’autant  plus 
nettement  perçu  que  le  tube  métallique  sera  poli,  doré, 
bruni  avec  plus  de  soin.  Y.  Régnault  estimait  que  le  point 
de  rosée  peut  être  facilement  évalué  à  ^  de  degré  près. 
L’approximation  pourrait  sans  doute  être  aujourd’hui 
poussée  encore  plus  loin,  grâce  aux  perfectionnements 
successifs  que  la  méthode  des  hvgromètres  de  condensa¬ 
tion  a  reçus  entre  les  mains  des  météorologistes. 

Prenons  seulement  de  degré  thermométrique  pour 
la  limite  de  nos  déterminations  5  on  trouve,  au  moyen 
des  Tables  de  Régnault,  que  l’écart  correspondant  dans 
l’évaluation  des  tensions  est  une  fraction  variable  du  - 
millimètre.  Pour  des  tensions  voisines  de  4mms  cette  diffé- 


(!)  V.  Régnault,  Relation  des  expériences  entreprises  pour  déter¬ 
miner  les  principales  lois  et  les  données  numériques  qui  entrent  dans 
le  calcul  des  machines  ci  vapeur.  —  Huitième  Mémoire  :  Des  forces 
élastiques  de  la  vapeur  d’eau  aux  différentes  températures  ( Mé¬ 
moires  de  l’Académie  royale  des  Sciences  de  l’Institut  de  France , 
t.  XXI). 
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rence  est  environ  de  omm,o3.  Elle  est  omm,  3,  soit  dix  fois 
plus  forte,  pour  des  tensions  voisines  de  55mm.  La  sensi¬ 
bilité,  qui  est  en  raison  inverse,  diminue  donc  à  mesure 
que  la  force  élastique  augmente.  Elle  est  maximum  pour 
la  mesure  des  pressions  inférieures . 

Concordance.  —  Comme  termes  de  comparaison,  j’ai 
pris  les  mélanges  d’acide  sulfurique  et  d’eau,  dont  la 
tension  maximum  a  été  déterminée  avec  le  plus  grand 
soin  par  Régnault  dans  son  Mémoire  sur  l’Hygromé¬ 
trie  (  '  ). 

J’ai  fait  deux  séries  de  comparaisons  : 

La  première,  en  employant  un  acide  sulfurique  étendu 
SO3  -h  10 HO,  deux  hygromètres  différents  A  et  B,  et  en 
faisant  varier  la  température  de  5°  à  H-  35°. 

A  est  un  petit  parallélépipède  en  argent  doré. 

B  est  plus  massif,  en  cuivre  ,  avec  une  face  en  pla¬ 
qué  d’or. 

Voici  cette  première  série  d’expériences  : 

Méthode 
Tempé-  directe 


ratures. 

(Régnault). 

A. 

Différence. 

B. 

Différence. 

0 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

5. . . 

4,120 

4,i*5 

— o,oo5 

3,999 

— 0,021 

10.  . . 

5,777 

5,690 

— 0,037 

5,708 

—  0,069 

i5. . . 

7,958 

7,962 

-ho, 004 

7,9*5 

—  0,o43 

20. . . 

10, 83 1 

10, Soi 

— o,o3o 

10,70* 

— 0, i3o 

25  . . . 

i4 , 61 3 

j 4, 588 

— 0,025 

14,407 

— 0,206 

3o. . . 

*9,594 

19,482 

—  0,  I  12 

19,508 

— 0,086 

35.  .. 

26, 152 

26,093 

-0,059 

25,963 

— °, 189 

La  deuxième  série  d’expériences  a  été  faite  à  la  tempé¬ 
rature  de  -h  20°,  avec  l’hygromètre  A,  et  en  employant  de 
l’acide  sulfurique  à  divers  degrés  de  dilution. 


(’  )  V.  Régnault,  Études  sur  l’Hygrométrie  (  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique ,  9“  série,  t.  XV,  p.  129). 
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Composition 

Tension 

maximum 

à  -h  20°. 

du  mélange  d’acide 

— - -  «aw 

ssmsbbs**"—- - - - 

sulfurique  et  d’eau. 

Régnault. 

mm 

A. 

Différence. 

SO3  -h  4  HO . 

2,241  j 

inférieure 
à  1,095 

»  5  »  . . 

3,728 

2,456 

—  1,272 

»  6  »  . 

5,792 

4,54i 

—  1 ,2 5 1 

»  8  »  . 

8,494 

8,198 

0,296 

»  10  »  . 

io,83i 

10,801 

— o,o3o 

»  1 2  »  . 

12,317 

1 2 , 299 

— 0,018 

»  1 8  »  . 

14,482 

i4,4i8 

— 0,064 

Ainsi  qu’on  le  voit,  la  concordance  est  suffisante,  sauf 
dans  le  cas  où  la  tension  mesurée  est  notablement 
inférieure  à  la  tension  maximum  de  Veau  à  la  meme 
température. 

Causes  d’ erreurs.  Avantages  et  inconvénients.  —  La 
méthode  se  réduit  en  définitive  à  évaluer  deux  tempéra- 
turcs  :  celle  de  la  substance  qui  se  dissocie  T  et  le  point 
de  rosée  t.  L’une  et  l’autre  de  ces  opérations  comportent 
des  causes  d’erreur  dont  il  faut  être  averti. 

Les  météorologistes  admettent  qu’au  moment  où  se 
produit  la  rosée  la  température  de  la  surface  extérieure 
du  métal  est  exactement  celle  qu’indique  le  thermo¬ 
mètre  plongé  dans  l’éther,  ce  qui  est  sensiblement  vrai, 
tant  que  l’écart  avec  la  température  ambiante,  T  —  t , 
ne,  dépasse  pas  quelques  degrés;  mais  quand  T — t  de¬ 
vient  considérable,  l’erreur  commise  peut  devenir  très 

C’est  ce  que  l’on  voit  avec  l’acide  sulfurique  un  peu 
concentré,  lequel  n’émet  la  vapeur  aqueuse  qu’en  faible 
proportion.  Les  forces  élastiques  trouvées  par  la  méthode 
du  point  de  rosée  sont  beaucoup  trop  petites.  Ainsi,  à 
-t-  20°,  l’acide  sulfurique  SO3,  4H0  devrait,  d’après 
Régnault,  donner  lieu  au  phénomène  de  la  rosée,  lorsque 
l'hygromètre  est  refroidi  à  —  90,  1.  Or  on  a  pu,  sans  pro- 
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voquer  le  dépôt  de  rosée,  amener  le  thermomètre  plon¬ 
geant  dans  l’étlier  à  —  i8°  et  au-dessous.  A  H-  io°  et 
avec  le  même  hydrate  ,  on  a  abaissé  la  température 
intérieure  de  3’hygromètre  à  —  55°  sans  provoquer  la 
rosée. 

L’hygromètre,  en  effet,  est  refroidi  par  l’intérieur, 
tandis  que  sa  surface  externe  reçoit  de  l’atmosphère 
ambiante,  par  conductibilité  et  par  rayonnement,  une 
certaine  quantité  de  chaleur.  Le  résultat  est  que  la  tem¬ 
pérature  de  la  face  brillante  se  trouve  plus  ou  moins 
relevée  au-dessus  de  la  température  de  l’éther,  celle  qu’in¬ 
dique  le  thermomètre.  Rationnellement,  les  hygromètres 
devraient  être  construits  de  façon  à  obtenir  la  tempéra¬ 
ture  même  de  la  surface  métallique  où  s’effectue  le  dépôt 
de  rosée. 

Dans  l’état  actuel,  l’usage  de  la  méthode  du  point  de 
rosée  est  forcément  limité.  Les  expériences  faites  avec 
l’acide  sulfurique  donnent  la  mesure  de  son  emploi.  On 
ne  doit  plus  compter  sur  son  exactitude  quand  T  —  t , 
V écart  entre  la  température  ambiante  et  le  point  de 
rosée ,  dépasse  20°. 

La  température  T  que  possède  la  substance  soumise  à 
la  dissociation,  pour  être  évaluée  avec  certitude,  doit  être 
uniforme  pour  la  masse  entière  et  constante  durant  un 
temps  assez  long  avant  la  mesure  et  pendant  celle-ci. 

La  température  d’une  chambre,  même  en  l’absence  de 
feu,  n’est  jamais  en  équilibre  parfait,  mais  oscille  perpé¬ 
tuellement.  Les  objets  contenus  dans  la  chambre  suivent 
les  modifications  de  la  température  ambiante  avec  un  re¬ 
tard  variable,  d’après  leur  masse  et  leur  pouvoir  conduc¬ 
teur.  Deux  systèmes  liquides,  de  nature  identique,  mais  de 
masse  inégale,  montrent  en  général  une  différence  dans 
leur  température.  Quand  la  chambre  se  réchauffe,  la  plus 
petite  masse  est  la  plus  chaude;  l’inverse  a  lieu  lorsque  la 
chambre  se  refroidit. 
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Bien  plus,  dans  une  même  masse  liquide  en  repos,  il 
n’y  a  pas  toujours  équilibre  complet  de  la  température,  la 
surface  est  souvent  plus  chaude  que  le  fond  ;  elle  est  plus 
froide  au  moment  de  l’évaporation. 

Ces  inégalités  s’accentuent  quand  il  s’agit  d’une  masse 
solide  ou  pulvérulente,  où  l’équilibre  de  la  température 
s’établit  avec  une  extraordinaire  lenteur. 

Le  thermomètre  destiné  à  faire  connaître  la  tempéra¬ 
ture  de  la  substance  sera  donc  rarement  stationnaire.  Il 
marquera,  en  général,  des  degrés  différents  selon  qu’il 
plongera  au  milieu  ou  demeurera  fixé  à  la  surface.  Si  l’on 
se  contentait  de  lire  au  moment  de  l’expérience  les  indi¬ 
cations  du  thermomètre,  on  pourrait  commettre  des  er¬ 
reurs.  O11  doit  de  plus  s’assurer  que  la  température  est 
constante  depuis  un  temps  assez  long,  pour  que  la  tempé¬ 
rature  de  la  masse  soit  uniforme  et  que  l’équilibre  de  la 
tension  soit  établi.  On  atteint  ce  but  en  abandonnant 
l’appareil  et  son  contenu  dans  une  chambre  sans  feu,  pre¬ 
nant  le  jour  au  nord,  dont  la  température,  à  peu  près 
constante  pendant  le  jour,  varie  seulement  avec  les  sai¬ 
sons.  O11  peut  encore  opérer  dans  une  toute  petite  chambre 
non  ventilée)  dont  on  peut  échauffer  l’atmosphère  en  allu¬ 
mant  un  bec  de  gaz.  En  ouvrant  plus  ou  moins  la  clef 
d’arrivée  du  gaz,  suivant  le  degré  de  chaleur  extérieure, 
on  obtient  sans  difficulté,  pendant  toute  l’année,  une 
température  constante  à  4°  011  5°  près.  J’ai  fait  choix, 
pour  la  majeure  partie  de  mes  expériences,  de  la  tempé¬ 
rature  de  20°;  mais  on  peut  sans  difficulté,  en  augmentant 
le  débit  du  gaz,  produire  et  maintenir  les  températures  de 
3o°  et  même  j\o° . 

Une  autre  cause  d’incertitude  dans  l’évaluation  de  T 
tient  au  refroidissement  par  l’hygromètre.  Celui-ci,  pen¬ 
dant  qu’on  l’amène  à  la  température  l ,  refroidit  l’air 
ambiant  et  la  substance  qui  se  dissocie.  Par  suite,  l’équi- 

Jnn.  de  Chem,  et  de  Phys.,  6®  série,  t.  XVL  jVFars  1889.  )  26 
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libre  tend  à  se  modifier.  Cette  cause  de  trouble  ne  peut 
être  complètement  évitée;  cependant  on  peut  l’amoindrir 
en  employant  un  hygromètre  de  petite  dimension  ,  un 
flacon  spacieux  et  beaucoup  de  matière.  D’ailleurs,  l’eiïet 
n’est  pas  instantané  ;  mais,  avant  que  de  la  vapeur  d’eau 
soit  réabsorbée  et  que  l’étal  hygrométrique  de  l’atmo¬ 
sphère  du  flacon  soit  modifié  d’une  manière  sensible,  il 
.  faut  un  temps  plus  ou  moins  long.  On  amoindrira  donc 
cette  cause  d’erreur  en  déterminant  brusquement  le  re¬ 
froidissement  nécessaire  à  produire  le  phénomène  de  la 
rosée  et  en  menant  rapidement  V opération. 

Les  expériences  suivantes  ont  pour  but  de  connaître 
l’influence  du  refroidissement  par  l’hygromètre  :  l’appa¬ 
reil  contenant  du  phosphate  de  soude  partiellement  efïleuri, 
et, la  température  T  étant  fixe,  on  a  provoqué  le  refroidis¬ 
sement  brusque  et  noté  la  température  exacte  t  où  s’est 
produite  la  rosée.  Un  instant  après,  celle-ci  étant  dissipée 
et  l’hygromètre  réchauffé,  on  a  déterminé  le  point  de  rosée 
une  deuxième  et  une  troisième  fois.  On  a  trouvé  les  diffé¬ 


rences  suivantes  : 

I.  T  =  17, °i. 

O 

Refroidissement  initial . .  t  —  10,8 

après  3  minutes ...  .  11,2 

—  après  6  minutes ...  .  n,3 


II.  T  —  190, 5. 


Refroidissement  initial .  jf=i4,5 

—  après  5  minutes. .. .  14,9 

—  après  9  minutes. ..  .  i4,8 


Les  résultats  diffèrent  de  ce  qu’on  pouvait  imaginer.  Ce 
n’est  point  l’abaissement  du  point  de  rosée  qui  se  mani¬ 
feste,  mais  son  relèvement.  Cet  effet,  dû  sans  doute  à  un 
excès  d’humidité  demeuré  dans  les  couches  d’air  voisines 
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de  l’hygromètre,  est  un  indice  de  la  lenteur  avec  laquelle 
se  modifie  l’équilibre  dans  la  masse  gazeuse. 

En  résumé,  la  méthode  du  point  de  rosée,  avec  les 
précautions  convenables,  donne  des  résultats  qui  se  rap¬ 
prochent  beaucoup  de  ceux  de  la  méthode  directe.  La 
commodité  de  son  emploi  est  son  principal  mérite.  Elle 
rend  faciles  des  recherches  qui  seraient  impossibles  par 
toute  autre  méthode. 


INFLUENCE  QU’EXERCE  SUR  CERTAINS  CORPS  NEUTRES  L’IN- 
TROUUCTION  HANS  LEURS  MOLÉCULES  DE  RADICAUX  DITS 
«  NÉGATIFS  ».  —  SUR  UNE  NOUVELLE  CLASSE  DE  COMPOSÉS 
ORGANIQUES  A  RÉACTION  ACIDE.  —  I.  ETHERS  CYANOMA- 
LONIQUES,  MODE  DE  FORMATION  ET  PROPRIÉTÉS  ; 

Par  ,M.  Alb.  HALLER. 


La  quantité  croissante  des  corps  découverts  et  étudiés  en 
Chimie  organique,  la  variété  dans  leur  manière  d’être,  la 
diversité  des  arrangements  qu’un  nombre  limité  d’élé¬ 
ments  pris  en  même  quantité  peuvent  affecter,  ont  fait 
que  bientôt  on  s’est  trouvé  dans  la  nécessité  d’établir  une 
distinction  entre  les  différents  groupes  de  composés,  dis¬ 
tinction  basée  uniquement  sur  un  ensemble  de  propriétés 
caractéristiques  et  communes  à  certains  d’entre  ces 
groupes. 

C’est  ainsi  que  naquit  la  notion  de  fonction  et  qu’on 
institua  celles  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  acétones,  des 
acides,  etc. 

A  l’origine,  ces  fonctions  étaient  simplement  définies 
par  les  rapports  réciproques  des  corps  entre  eux  et  par  la 
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nature  des  dérivés  qui  résultaient  de  leur  action  mu¬ 
tuelle.  Ainsi,  on  définissait  un  alcool  :  un  hydrate  orga¬ 
nique  neutre  susceptible  de  se  combiner  aux  acides  pour 
former  des  éthers, ^combinaisons  qui  s’effectuent  avec  éli¬ 
mination  d’eau  $  comme  les  acides  minéraux,  les  acides 
organiques  étaient  caractérisés  par  leur  aptitude  à  s’unir 
aux  bases  en  formant  des  sels,  etc. 

Dans  la  suite,  on  ne  se  borna  plus  à  ces  définitions  5  à 
mesure  que  les  théories  se  développèrent  et  que  le  but 
avoué  du  chimiste  fut  de  déterminer  la  structure  des 
corps,  on  arriva  peu  à  peu  à  assigner  à  chaque  fonction 
une  constitution  spéciale  et  à  la  représenter  par  un  grou¬ 
pement  caractéristique. 

La  fonction  alcool,  par  exemple,  était  représentée  par 
R" 


le  groupe  R'  -  CO  H  -, 

/  ' 

R 

La  fonction  aldéhyde  fut  caractérisée  par  le  groupe 

R,  CHO  ; 

La  fonction  acide  par  R,  CO  OH,  . .  .,  (R,  R',  R/7)  pou¬ 
vant  être  de  l’hydrogène  ou  des  radicaux  quelconques. 

La  classification  ainsi  établie  était  suffisante  tant  qu’il 
ne  fut  question  que  des  corps  à  constitution  simple  et  qui 
ne  possédaient  qu’un  genre  de  fonction,  que  cette  fonction 
fût  unique  ou  répétée  (alcools  mono-,  bi-,  tri  atomique  : 
acides  mono-,  bi-  et  tribasiques).  A  partir  du  moment  où 
l’on  arriva  cà  découvrir  des  molécules  à  fonctions  multiples 
et  d’espèce  différente,  le  problème  se  compliqua.  On  put 
constater,  en  effet,  que,  dans  certaines  de  ces  molécules, 
deux  fonctions  d’un  ordre  différent  pouvaient  réagir  Lune 
sur  l’autre  pour  donner  naissance,  dans  certains  cas,  à  de 
nouveaux  corps.  Il  en  est  ainsi  des  acides  alcools  S  et  y  de 
la  série  grasse  et  de  la  série  aromatique  et  des  acides  or- 
tboamidés  de  cette  dernière  série.  Les  premiers  fournis- 
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sent  des  lactones  et  les  seconds  des  anhydrides,  en  perdant 
imo1  d’eau  : 

Gît3,  CH  O  H,  CH2,  CH2,  CO  O  H 

Acide  y  oxyvalérjanique. 

\  S  =  H20-f-CH^CH-CH2,CH2, 

i  l 

O _ CO 


valérolactone. 


o 

—  « 


/  CH  :  CH, CO O  H  .  / CH  :  CH 

C6  H4  =  H2  O  -i-  C6  H4  "  !  , 

\o — CO 


\OH 
Acide  coumarique. 


Coumarine. 


3, 


CMH 


/  CH2  CO  OH 
\  Az-H2 


CH- 


=  H2  O  -h  C6H4 


CO. 


Acide 

orthoamidopkénylacétique. 


AzH 
Oxindol. 


Dans  d’autres  cas,  il  ne  se  produit  pas  de  nouveaux 
corps  ;  mais  la  présence  dans  une  même  molécule  de  deux 
fondions  différentes  a  pour  effet,  ou  bien  d’amener  une 
atténuation  mutuelle  de  l’énergie  de  chacune  d’elles,  ou 
bien  d’exalter  cette  énergie.  Le  glycocolle  et  ses  homo¬ 
logues  nous  fournissent  des  exemples  de  corps  où  deux 
fonctions  antagonistes  se  neutralisent  partiellement;  la 
fonction  amine,  d’une  part,  et  celle  d’acide,  d’autre  part, 
sont  loin  d’avoir,  dans  ces  molécules,  l’énergie  qu’elles 
possèdent  dans  l’éthylamine  et  dans  l’acide  acétique.  Ces 
corps  sont  à  la  fois  des  bases  faibles  et  des  acides  faibles. 
Le  irinitrophénol  ou  acide  picrique  nous  représente,  au 

contraire  un  corps  où  la  fonction  de  la  moléculeprimiti ve, 

» 

qui  était  faiblement  acide,  se  trouve  exaltée  par  1  intro¬ 
duction  des  radicaux  AzO2  au  point  qu’elle  se  rapproche 
de  celle  des  acides  énergiques. 
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Dans  ce  composé  et  dans  ses  analogues,  on  distingue 
donc  déjà,  de  la  façon  la  plus  nette,  l’influence  que  peut 
exercer  sur  une  fonction  acide  faible  la  présence  dans 
la  molécule  de  radicaux  dits  négatifs.  Ces  corps,  ainsi 
que  ceux  de  la  série  cyanique,  constituent  donc  de  vrais 
acides  organiques,  bien  qu’ils  ne  renferment  pas  dégroupé 
CO2  H, 

La  découverte  de  l’étber  acétylacétique,  les  nombreuses 
synthèses  auxquelles  cet  éther  a  servi  de  point  de  départ, 
celles  relatives  à  l’éther  malonique,  ont  démontré  que 
l’influence  des  radicaux  dits  négatifs  peut  s’exercer  non 
seulement  sur  certaines  fonctions,  mais  encore  sur  des  ré¬ 
sidus  hydrocarbonés. 

Les  éthers  que  nous  venons  de  citer  ont  pour  formules 

/C02C2H3 

GH3.  GO  -  CH2.  GO2  G'2  Hs,  CH2 

\  GO2  G2  H3 

Ether  acétylacétique.  Éther  malonique. 

Tous  deux,  traités  par  de  î’alcooîate  cle  sodium,  échan¬ 
gent  l’hydrogène  du  groupe  CH2  contre  le  métal  pour 
fournir  les  dérivés  sodés 

/  GO2  G2  H5 

CH3.  CO.  CHNa.  C02C2H3,  CH  Na 

\C02C2H3 

dérivés  éminemment  aptes  aux  synthèses. 

Si  nous  envisageons  la  constitution  de  ces  éthers,  nous 
constatons  qu’on  peut  les  considérer  comme  dérivant  du 
méthane,  dans  lequel  deux  aîomes  d’hydrogène  ont  été 
remplacés  par  deux  groupes  CO2  C2H5  dans  le  cas  de  l’éther 
malonique,  et  par  un  groupe  CO.  CH3  et  un  autre 

GO2  C2H3 

dans  le  cas  de  l’éther  acétylacétique.  Dans  l’un  et  l’autre 
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de  ces  éthers,  les  radicaux  CO  et  C02C2H5  sont  en  rela¬ 
tion  directe  avec  le  méthylène  CH2,  et  l’on  peut  admettre 
que  c’est  grâce  à  ce  voisinage  que  ce  radical  CH2  est  sus¬ 
ceptible  d’échanger  aussi  facilement  de  l’hydrogène  contre 
du  métal  et  partant  contre  d’autres  radicaux. 

Mais  les  groupes  CO  et  CO2 R  ne  sont  pas  les  seuls  qui 
jouissent  de  celte  propriété.  Sans  vouloir  faire  l’historique 
complet  de  tous  les  corps  dans  lesquels  on  a  constaté 
des  propriétés  du  même  genre  que  celles  que  possèdent 
les  éthers  signalés  plus  haut,  nous  croyons  cependant 
devoir  énumérer  les  principaux,  et  faire  ressortir  quels 
sont  les  radicaux  qui,  par  leur  présence,  impriment  une 
fonction  plus  ou  moins  acide  à  des  corps  qui,  d’après  les 
idées  admises  jusqu’à  présent,  étaient  regardés  comme 
neutres. 

Pour  rendre  notre  exposi lion  plus  claire,  nous  considé¬ 
rerons  tous  les  corps  que  nous  allons  citer  comme  déri¬ 
vant  du  méthane  par  substitution  de  radicaux  à  l’hydro¬ 
gène  de  ce  carbure. 

I.  Considérons  d’abord  les  corps  en 

+ 

+  R 

/R  /  + 

GH3 R,  GH2  -,  GH  -  R, 

\  R  \- 

R 

c’est-à-dire  des  composés  du  méthane  qui  ne  renferment 
qu’un  radical  négatif,  ét  voyons  quels  sont  ceux  qui  sont 
susceptibles  d’échanger  de  l’hydrogène  contre  du  métal, 
soit  directement,  soit  par  l’intermédiaire  des  bases. 

Nous  avons  d’abord  toute  la  série  des  nilroélhanes  dus 
aux  belles  recherches  de  M.  Y.  Meyer  (*)  : 


(’)  V.  Meyer,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CLXXI, p.i, 
t.  CLXXV,  p.  88. 
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Au  type  GH3 R  correspond  le  nitrométhane  CH3  AzO2  ; 


GH3 


le  nitroéthane  CH'2 


R 


Au  type  CH2  —  correspondent 


\R 


Az  O2 

/GH2,  GH3 


le  a  -nitropropane  CH2 


\  A z  O2 


GH3 


R 


le  (3  -nitropropane  GH  — GH3  , 


Az  O2 


Au  type  GH  — R  correspondent 

\  - 

R 


GH2,  GH3 

/ 

le  nitrobutane  secondaire  GH -GH3 


\ 


AzO2 


Tous  ces  corps  se  dissolvent  dans  les  alcalis  pour  former 
des  combinaisons  métalliques  qui  ont  pour  formules 

CIRAI,  AzO2,  CH3.  GHM,  AzO2,  GH3,  CH2,  GHM,  AzO2, 

/GH3  /  G2  H5 

CH3,  GAI  ,  GH3,  GAI 

VAzO2  \  GH3 

Les  nitriles  entrent  probablement  aussi  dans  celte  ca¬ 
tégorie  5  seulement  ils  ne  paraissent  pas  se  prêter  à  la 
double  décomposition  avec  les  alcalis  et  même  les  alcoolates 
de  sodium.  M.  E.  Knœvenagel  (*)  vient  en  effet  de  dé¬ 
montrer  que  ni  l  acétonitriîe  ni  l’isobutyronitrile,  traites 
par  de  Lalcoolate  de  sodium  et  le  chlorure  de  benzyle,  ne 
sont  susceptibles  de  fournir  des  dérivés  de  substitution 
benzylés.  M.  Knœvenagel  a  également  essayé,  sans  succès, 
l’action  du  sodium  sur  Lacétonitriîe  au  sein  de  la  benzine  \ 
il  n’a  obtenu  que  de  la  cyanmétliène. 


0  )  E.  Knœvenagel,  Berichte  der  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXI, 
p.  i344.  y 
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MM.  Hanriot  et  Bouveau! t  ( 1  )  out  été  plus  heureux  avec 
le  propionitrile.  Ce  corps,  traité  par  du  sodium  et  de  1  io- 
dure  d’éthyle,  leur  a  fourni  le  nitrile  méthyléthylaeétique. 

Il  est  probable  que  tous  les  corps  en  CH3R  dans  les- 

—  — {— 

quels  R  =  CO,  CO2 R,  C  Az,  . .  .  donnent  avec  le  sodium  ou 
l’alcoolate  de  sodium,  d’une  façon  passagère  dans  bien  des 
cas,  un  produit  métallique  qui,  dans  les  conditions  de  l’ex¬ 
périence,  réagit  immédiatement  sur  le  milieu  dans  lequel 
il  s’est  formé,  pour  fournir  des  molécules  plus  complexes. 

C’est  ainsi  qu’on  peut  s’expliquer  la  synthèse  de  l’éther 
acétoaeétique  : 


1.  CH3,  GO2, G2 H3  +  NaOC2Hs  =  GH2 Na,  CO2  G2  H3  4-  G2 II5 OH. 


2.  CFI3.  GO 


O  G2  H5 h-  H  CHNa.  C02C2H3 


=  GH3.  GO.  GH  Na.  C02C2H3  -G  C2H3OH  (2); 

celle  de  l’éther  benzoylacélique  (3)  au  moyen  de  l’acéto- 
phénone  et  de  l’éther  carbonique. 

1.  C6H3.  GO.CH3+  G2  FI3  O  Na  =  C6H3.  GO.  GH2Na  h-  G2  H3  O II. 


2.  G6  H3.  GO.  GH  Na 


H  4-  G2 II3 O  i  GO.  OC2 H3 


=  G6 FI3.  GO.  GII Na.  GOOG2II3  h-  G2  H3 OU: 


(‘)  Hanriot  et  Bouveault,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  t.  XLIX,  p.  2/J2. 

(2)  Cetle  synthèse  de  l’éther  acétoaeétique  au  moyen  de  l’alcoolate 
de  sodium  et  de  l’éther  acétique  a  été  faite  par  MM.  Oppenheim  et 
Precht  (  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  p.  2 t 8  ;  1876). 

Il  convient  aussi  de  rappeler  que  MM.  Frankland  et  Duppa,  pour 
expliquer  la  formation  des  homologues  supérieurs  de  l’éther  acétique 
par  l’action  du  sodium  et  de  C4FI2"+1I  sur  l’éther  acétique,  admirent 
aussi  la  formation  préalable  des  dérivés  sodés  CH2Na,  C02C2H5  et 
CIINa2,  C02C2H5  ( Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  IV,  p.  209). 

Remarquons  enfin  que  M.  Ad?  Baeyer  a  émis  la  même  hypothèse  à  la 
suite  de  sa  synthèse  de  l’éther  phloroglucinitricarbonique  au  moyen 
de  l’éther  malonique  ( Deutsch .  chem.  Gesellsch t.  XVIII,  p.  3460). 

(3)  Claîsen,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XX,  p.  655  -,  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  t.  XLVIII,  p.  3g3. 
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celle  du  même  éther  f1)  au  moyen  de  l'éther  benzoïque 
et  de  l’éther  acétique  et  de  l’aîcoolate  de  sodium 


OH*.  GO 


OC2H5+H 


GH  Na.  GO2  G2  H5 


-  G6  H3.  GO.  GH  Na.  GO2  G2  H5  +  G2  H5  OH. 


M.  Claisen,  auquel  nous  devons  ces  synthèses  ainsi  que 
celles  qui  suivent,  rend  compte  delà  formation  de  l’éther 
benzoylacétique  par  les  réactions  suivantes  : 


O  G2  H3 

'  / 

1.  Cfi  H3.  GO  OC2  H5  h-  G2  Hs O  Na  =  G6 H3.  C-0  C2HS, 


/ 


O  G2  H5 

/ 


\ 

O  Na 


2.  G6 H5.  G- O G2II5-f-  H2.  GH.  C02C2H5 

\ 

O  Na 

-  G6 H5.  GONa  =  GH.  CO2.  G2 H5. 

Il  admet  pour  l’éther  benzoylacétique  la  formule 


G6  H5.  GO  H  =  GH.  GO2  G2  H5 


et  non  celle  que  nous  adoptons.  La  préparation  de  l’éther 
benzoylcyanacétique  (2)  au  moyen  de  l’éther  cyanacétique 
sodé  et  du  chlorure  de  benzoyle,  éther  benzoylcyanacé¬ 
tique  qui  est  identique  avec  celui  que  nous  avons  obtenu 
au  moyen  de  l’étlier  benzoylacétique  sodé  et  du  chlorure 
de  cyanogène,  montre  que  l’éther  benzoylcyanacétique 
est  bien  un  éther  cyané  à  fonction  acétonique,  et  permet 
aussi  de  conclure  que  l’éther  benzoylacétique  qui  en  con¬ 
stitue  la  molécule  mère  possède  une  constitution  sem¬ 
blable. 


(’)  Claisen  et  Lowmann,  Deutsch .  chem.  Gesellsch.,  t.  XX,  p.  65i;  ■ 
Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  XLYIII,  p.  Sgy 

(2)  A.  Haller,  Comptes  rendus ,  t.  CI,  p.  1270;  t.  CY,  p.  169. 
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D’autres  synthèses  de  M.  L.  Claisen,  effectuées  par  des 
réactions  analogues,  peuvent  également  s’interpréter 
comme  nous  l’avons  fait  plus  haut.  Ï1  en  est  ainsi  des  dia- 
célones  (4  )  de  la  formule 

R.  GO.  CH2.  CO.  R. 


Ces  corps  se  préparent  en  faisant  agir  l’alcoolate  de  so¬ 
dium,  débarrassé  d’alcool,  sur  un  mélange  d’acétone  et 
d’un  éther.  L’action  de  l’éther  benzoïque,  en  particulier, 
sur  l’acétone  et  l’acétophénone  fournit  la  benzoylacétone 
et  le  benzoylaeétophénone. 


L  G6  H6,  GO 


O  G2H5-t-  H 


GHNa,  GO,  GH3 


G6 H5,  GO,  GHNa,  GO,  CH3  +  C2H5OH, 

v 

GHNa,  CO,  G6 H5 


2.  G6  H5,  GO  O  G2  H5  h-  H 


G6 H5,  GO,  CPI2,  CO,  G6 H5-+-  G2HsOH. 


Nous  bornons  là  les  exemples  de  ces  nombreuses  syn¬ 
thèses,  M.  Claisen  ayant  appliqué  sa  méthode  à  la  prépa¬ 
ration  de  toute  une  série  de  composés  à  fonction  acéto- 
nique. 

II.  Arrivons  maintenant  au  corps  de  la  formule 


+  /R 

R-CH2-R  et  R  GH 

.  XR 

Ici  encore,  suivant  la  nature  des  radicaux  négatifs  qui 
concourent  à  la  formation  de  ces  composés,  leur  fonction 
est  plus  ou  moins  acide.  Les  uns  opèrent  la  double  dé¬ 
composition  avec  les  carbonates  ou  d’autres  sels,  d’autres 
exigent  l'intervention  des  hydrates  ou  des  alcoolates  alca¬ 
lins  ;  enfin  il  en  est  qui  n’échangent  leur  hydrogène  des 


O  L.  Claisen,  Deutscli.  client.  Gesellsch. ,  t.  XX,  p.  655;  Bulletin 
de  la  Société  chimique ,  t.  XLVIIf,  p.  3g3 . 
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groupes  CH2  en  CH  que  contre  du  sodium  ou  du  potassium. 

Nous  allons  essayer  de  grouper  ces  corps  suivant  la 
facilité  avec  laquelle  ils  échangent  leur  hydrogène  contre 
du  métal.  Nous  aurons  ainsi  un  aperçu  du  degré  d’in¬ 
fluence  qu’exercent  les  différents  radicaux  négatifs. 

ci .  Corps  dont  l’hydrogène  du  méthylène  ne  peut  être 
remplacé  qu’en  les  traitant  directement  par  du  sodium  ou 
du  potassium  : 


G6  H5,  CH2,  GO2  G2 H5  (*), 

Ether  phénylacétique. 

/  GH2 

G8  II 14  i  (2h 
\CO 

Camphre. 

Ainsi  les  groupes  CO  et  C02C*H5  unis  au  méthylène 
en  même  temps  qu’un  atome  de  carbone  tertiaire  n’exer¬ 
cent  qu’une  faible  action  acidifiante  sur  P  hydrogène 
de  CH2. 

b.  Corps  dans  lesquels  la  substitution  du  sodium,  et 
par  suite  des  radicaux,  peut  se  faire  par  l’intermédiaire 
de  l’alcooJate  de  sodium  ou  de  son  hydrate.  Les  uns  sont 
franchement  acides,  d’autres  ne  le  sont  que  faiblement  : 


Éthers  maloniques  et  homologues  GH2 

+  /GO2  R 
et  R  CH; 

xC02R 

Éthers  acétylacétiques  et  homologues 


CH3,  GO,  CH2,  C02R  et  GH3,  GO,  GH 


C02R 
GO2  R 


R 

CO2  R 


(0  A.  Haller,  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  XLIX, 
p.  33. 

(2)  Baubigny.  Bulletin  delà  Société  chimique,  t.  VI,  p.  48°  • 
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Éthers  benzoylacétiques  et  homologues 

,R 

G6 H5,  GO,  GH2,  GO2  R  et  G6 H5,  GO,  GH  " 

xC02R 

Désoxybenzoïne  G6  IP,  GO,  CH2,  GSÎP . 

Ether  cyanacétique  et  homologues 

z  G  Az  +  /  G  Az 

GH2;  et  rgh;  . 

x  GO2  G2  H5  x  GO2  G2  IP 

Cyanure  de  benzyle  G6  H3,  GH2,  GAz . 

Benzoylaldéhyde  G6  H3,  GO,  GH2  GH  O . 

Cyanaldéhyde  GAz,  GH2,  CHO .  .  .  ' . 

Malonitrile  GAz,  GH2,  GAz . 

Gyanacétophénone  G6  H5,  GO,  GH2,  GAz . 

Acétylacétone  GH3,  GO,  GH2,  GO,  GH3 . 

Benzoylacétone  G6 H3,  CO,  GH2,  GO,  GH3 . 

GO2  G2  IP 

Éther  sulfone-acétique  GH2  . 

x  S03C2IP 

Éther  phénylsulfone-acé tique 

G6 H5,  SO2,  GH2,  GO2 G2  H3 . 

S03C2Hà 

Éthane  disul/onate  d’éthyle  GH3,  GH 

x  S03G2H5 

Phénylsulfone-acétone  G6  IP,  SO2,  GH2,  GO,  GH3. 

|  -  Az  O2 

Dinitrométhane  et  homologues  GH2 

X  Az  O2 

x  Az  O2 

et  G^H^i-CH x  . 

x  Az  O2 

Bromonitrométhane  et  homologues 

Br 

GH2 Br,  AzO2  et  G«H2«+i-GH  . 

x  Az  O2 

Benzolazoacétone  G6 H3,  H,  Az2=  GH,  GO,  GH3. 


Ad.  Baeyer. 
Y.  Meyer. 


A.  Haller  et  L.  Henry . 
Y.  Meyer. 

L.  Glaisen  et  L.  Fischer 
Ghautard. 

L.  Henry. 

A.  Haller. 

A.  'Combes. 

E.  Fischer  et  Kuzel. 


* 

Franchimont. 


A.  Michael  et  A.-M.  Comey. 
R.  Manzélius. 

R.  Otto. 

y.  Meyer. 


y.  Meyer. 

Japp  et  Klingemann. 


Nous  croyons  devoir  faire  remarquer  que  la  faculté  que 
possèdent  tous  ces  corps  de  se  prêter  aux  substitutions  par 
l’intermédiaire  de  leurs  dérivés  sodés  n’implique  pas  né¬ 
cessairement  que  ces  dérivés  métalliques  aient  été  obtenus. 
Si  les  uns  ont  pu  être  isolés,  il  en  est  d’autres,  comme 
ceux  de  la  désoxybenzoïne  et  du  cyanure  de  benzyle,  qui 
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n’ont  pu  être  préparés  malgré  toutes  les  tentatives  qu’on  a 
faites  ( 1  ). 

L’influence  négative  qu’exercent  ces  radicaux  n’en  est 
pas  moins  évidente. 


R 

/  - 

III.  Corps  renfermant  le  groupement  HC-R. 


De  même  que  pour  les  corps  signalés  en  I  et  II,  l’aci¬ 
dité  de  ces  composés  dépend  de  la  nature  des  radicaux  in¬ 
troduits  dans  le  méthane. 

N  G6  H5 

/ 

Le  tripliénÿlméthane,  par  exemple  (2),CH-C°Hs,n’é- 

XC6H5 

change  de  l’hydrogène  que  contre  du  potassium,  malgré  la 
présence  de  trois  groupes  phényliques  dans  le  méthane. 

Les  corps  suivants,  au  contraire,  ont  en  général  une 
réaction  nettement  acide.  La  plupart  décomposent  les  car¬ 
bonates  : 


^CAz 

Éthers  cyanomaloniques  GH  x 

x(C02R)2 


.  G  Az 

Éthers acétylcyanacétiques  GH3, GO, GIî  ^ 

VC02R 

Éthers  acétylchloracétiques 

GH3,  GO,  CH  Cl,  CÔ2R . 

GAz 


/ 


Éthers  dicyanacétiques  GH -GO2  R 

\ 

GAz 


V* 

A.  Haller. 

A.  Haller  et  A.  Held. 

Allihin. 

A.  Haller. 


(*)  V.  Meyer,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXI,  p.  1292. 

(2)  Hanriot  et  Saint-Pierre,  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Paris ,  t.  XLIX,  p.  242. 
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/GAZ 

Ethers  bromocvanacétiques  GH  Br  .  A.  Haller. 

xCO*R 

Ether  formyl  ou  méthintricarbonique 

CH  =  (C02C2H5)2 .  Conrad  et  Guthzeit. 

CO  C6  H5 

Tribenzoylméthane  C6H5CO,CHf  ...  H.  Perkin. 

■  CO  C6  H5 
,  AzO2 

Bromodinitrométhane  CHBr^  . .  Yilliers,  Losanitsch. 

xAz02 

Dibromonitrométhane  CHBr2,Az02 .  Tscherniak. 


De  l’ensemble  de  ce  que  nous  venons  d’exposer,  nous 
pouvons  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

i°  Les  radicaux  qui,  introduits  dans  le  formène,  pa¬ 
raissent  exercer  une  influence  acidifiante  sur  l’hydrogène 
restant  sont  AzO2,  SO2,  S03R  (R. PhO  et  RPhO2  sans 

II 

aucun  doute  aussi),  CAz,  CO,  CHO,,  CQ2R,  Az2,  -C- 
(comme  dans  le  phényle  ou  tout  autre  radical  analogue); 
2°  Le  chlore,  le  brome  (et  probablement  l’iode),  intro- 

-  /R 

duits  dans  des  molécules  CH3 R  et  CH2  x  -,  renfermant 

XR 

par  conséquent  certains  des  radicaux  ci-dessus,  exaltent 
la  fonction  acide  de  ces  composés  ; 

3°  Suivant  le  nombre  et  la  nature  de  ces  radicaux  in¬ 
troduits  dans  le  formène,  la  molécule  prend  un  caractère 
plus  ou  moins  acide  ; 

4°  L’influence  acidifiante  exercée  par  les  radicaux  énu¬ 
mérés  paraît  aller  en  décroissant  suivant  l’ordre  dans 
lequel  nous  les  avons  rangés  plus  haut.  Cette  classi¬ 
fication  n’a  rien  d’absolu  ;  elle  n’est  basée  jusqu’à  pré¬ 
sent  que  sur  des  apparences  et  non  sur  des  mesures.  Nous 
comptons  y  revenir  dans  la  suite,  lorsque  nous  aurons  dé¬ 
terminé  les  chaleurs  de  neutralisation  d’un  certain  nom¬ 
bre  de  ces  composés. 

S'  '  ' 


A.  HALLER. 


4 1 6 


Remarquons  enfin  que,  si  l’acidité  d’une  molécule  aug¬ 
mente  avec  le  nombre  de  radicaux  négatifs  introduits  dans 
le  médiane,  elle  diminue  sensiblement  si,  au  lieu  de  ces 
radicaux  négatifs,  on  en  introduit  de  positifs. 

Cette  observation  a  été  faite  par  deux  voies  différentes, 
d’abord  par  M.  V.  Meyer  (*)  et  ses  élèves  et  ensuite  par 
M.  Combes  (2). 

Le  premier  de  ces  savants,  en  étudiant,  au  point  de  vue 
qui  nous  occupe,  le  cyanure  de  benzyle  et  la  désoxyben- 
zoïne,  a  constaté  que,  s’il  est  facile  de  préparer  les  corps 


en  traitant  le 


4-  ’ 

R  •  R 

C°H*,  CH;  et  CM-R,  CO.CIdx 

x  G  Az  NC3H5 

cyanure  de  benzyle  et  le  désoxybenzoïne  chacun  par  de 
l’alcoolate  de  sodium  et  des  iodures  alcooliques,  i!  est 
impossible  d’opérer  une  seconde  substitution  pour  obtenir 
les  corps  C61P,  CR2-CAz  et  C6H5CO,  CR2,  CCH3. 

M.  Combes  a  établi  le  fait  par  des  mesures  de  chaleur 
de  neutralisation  des  sels  de  l’acéiylacétone 


CH3,  CO,  CH'2,  CO  CH3 

yC\P 

et  de  la  méthylacétylacétone  CIP,  CO,  CFP 

XCO,  CH3 

Tandis  que  la  chaleur  de  neutralisation  du  composé 
CH:},  CO,  CH  K,  CO,  CH3  est  de  ioGal,g5,  celle  de  son 
homologue  supérieur  n’est  que  de  9Gal577* 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  la  différence  d’ac- 

» 

tion  des  radicaux  dits  positifs  de  celle  qu’exercent  les 
radicaux  dits  négatifs. 

Mais  l’influence  de  ces  différents  radicaux  ne  se  mani¬ 
feste  pas  seulement  sur  la  fonction  des  dérivés  du  mé- 


( 1  )  Y.  Meyer  et  L.  .Oelkers,  Deutsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XXI. 
p.  1296;  Alexandre  Meyer,  D.  ch.  Ges.,  t.  XXI,  p.  1309. 

(2)  A.  Combes,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  X.LIX,  p.  910. 
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thane.  On  sait  en  effet  depuis  longtemps  que,  suivant 
qu’on  introduit  dans  l’ammoniaque  des  radicaux  alcoo¬ 
liques  ou  des  radicaux  acides,  on  obtient  des  molécules 
à  fonctions  différentes.  Les  unes  constituent  les  amines 

-f-  -f- 

AzH2R/,  A*zHR/2,  bases  énergiques  dont  l’hydrogène 
H2  et  H  restant  de  l’ammoniaque  ne  s’écbange  pas  contre 
du  métal.  Les  autres, 

AzH2  R',  AzH  R'2,  AzHR'R',  AzHR",  ... 


portent  le  nom  d ' amides  et  timides  ;  elles  ne  possèdent 
plus  aucun  caractère  basique  et  l’hydrogène  restant 
s  échange  contre  des  métaux  et,  en  particulier,  contre  des 
métaux  alcalins. 

Dans  ces  composés  encore,  la  faculté  de  substitution 
que  possède  cet  hydrogène  dépend  de  la  nature  et  du 
nombre  des  radicaux  introduits  dans  la  molécule  d’ammo¬ 
niaque. 

Ainsi,  tandis  que  l’acétamide  n’écliange  son  hydrogène 
que  lorsqu’on  le  traite  directement  par  du  sodium,  la 


GH3,  GO  \ 

phénylacétamide  G6 H5  Az  fait  cet  échange  avec  l’al- 

H  ) 


CH2-CO 

coolate  du  même  métal  5  et  les  succinimide  AzH, 

CH2-COx 


GO, 

phtalimide  C6H/‘  ^  AzH,  camphorimide 

x  GO  x 


G8H^ 


AzH,  ’ 


C)Tanamide  GAz,  AzH2  et  dicyanamide  AzH,  (CAz)2  four¬ 
nissent  facilement,  non  seulement  des  dérivés  sodés  et 
potassés  quand  on  les  traite  par  la  potasse  ou  la  soude, 
mais  encore  d’autres  composés  métalliques. 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Mars  1889.) 


27 


A.  HALLER. 


4  1  B 

Nous  venons  d’esquisser  rapidement  les  différences 
fonctionnelles  qui  existent  entre  les  radicaux  que  nous 
avons  envisagés.  Grâce  à  ces  différences,  nous  pouvons 
les  appeler  radicaux  positifs  et  radicaux  négatifs.  Grâce  à 
elles  aussi,  il  semble  que  nous  sommes  autorisés  à  en 
donner  la  définition  suivante  :  on  pourra  considérer 
comme  radieal  négatif  «  tout  groupement  qui,  introduit 
dans  Je  méthane  ou  dans  l’ammoniaque,  imprime  au 
corps  qui  résulte  de  cette  substitution  la  faculté  d’échanger 
l’hydrogène  restant  de  ce  méthane  ou  de  cette  ammoniaque 
contre  du  métal  ».  La  définition  du  radical  positif  sera 
naturellement  la  contre-partie  de  celle  du  radical  né¬ 
gatif. 

Pour  terminer,  remarquons  cependant  qu’il  n’existe 
point  de  démarcation  bien  nette  entre  ces  radicaux.  On 
peut  les  ranger  en  une  série  parallèle  à  celle  imaginée  par 
Berzélms  pour  les  corps  simples.  Les  radicaux  les  plus 
négatifs  occuperont  une  des  extrémités  de  la  série,  tandis 
que  les  positifs  occuperont  l’autre.  Les  premiers  corres¬ 
pondront  aux  métalloïdes  les  plus  électronégatifs  et  les 
seconds  aux  métaux  les  plus  positifs.  Au  milieu  seront 
rangés  les  radicaux. qui  manifestent  des  propriétés  ou  fai¬ 
blement  positives  ou  faiblement  négatives. 

Nous  allons  maintenant  exposer  en  détail  nos  études 
relatives  aux  éthers  cyanomaloniques. 

Ges  recherches  ont  été  publiées  en  partie  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  (  ')  et  dans 
le  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Si  nous  y  revenons, 
c’est  dans  l’unique  but  de  les  compléter  et  de  leur  donner 
un  corps,  notre  intention  étant  de  les  faire  suivre  de  plu¬ 
sieurs  autres  sur  des  sujets  analogues. 


( 1  )  Comptes  rendus  de  l’Académie  des  Sciences,  t.  XCV,  p.  142, 
1882;  t.  CV,  p.  169,  1887. 
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,  G  Az 

CYANOMALONATE  D’ÉTHYLE  Cïl 

x(C02C2H5)2 

Deux  procédés  nous  ont  permis  de  préparer  cet  étlier. 
Le  premier  consiste  à  partir  de  l’éther  malonique  et  à 
introduire  dans  cette  molécule  du  cyanogène  par  substi¬ 
tution.  Dans  le  second  mode  de  formation,  on  part  de 
l’éther  cyanacétique  sodé  qu’on  traite  ensuite  par  de  l’éther 
chlorocarbonique. 

Premier  procédé.  —  L’éther  malonique  employé  au 
début  de  nos  études  a  été  préparé  en  suivant  le  procédé 
de  M.  Conrad  (*)  :  traitement  d’un  mélange  de  malonate 
de  chaux  sec  et  d’alcool  absolu  par  un  courant  d’acide 
chlorhydrique,  lavant,  séchant  et  rectifiant. 

Dans  la  suite,  nous  nous  sommes  servis  d’un  produit 
fourni  par  la  maison  Kahlbaum,  après  l’avoir  soumis  à 
une  rectification  préalable.  L’éther  rectifié  bouillait  à  une 
température  de  1  p 70- 1 98°,  à  la  pression  ordinaire. 

Pour  obtenir  le  déri  vé  cyané,  on  commence  par  préparer 
l’éther  malonique  sodé.  A  une  solution  récemment  pré¬ 
parée  de  4§r, 6  de  sodium  dans  5ogr  d’alcool  absolu  on 
ajoute  32gr  d’éther  malonique  pur.  Le  mélange  homogène 
est  ensuite  traité  par  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène 
sec.  Ce  gaz  est  rapidement  absorbé,  tandis  que  la  liqueur 
s’échauffe  au  point  qu’elle  entre  en  ébullition.  On  modère 
la  réaction  en  plongeant  le  ballon  dans  l’eau  froide,  et 
l’on  arrête  le  courant  dès  que  l’on  perçoit  l’odeur  du  chlo¬ 
rure  de  cyanogène  à  l’extrémité  de  l’appareil.  Le  liquide, 
jaunâtre  et  plus  ou  moins  épais,  est  évaporé  au  bain-marie 
pourchasser  l’alcool;  le  résidu  est  traité  par  de  l’eau  et 
agité  avec  de  l’éther.  On  sépare  les  deux  couches  au  moyen 
d’un  entonnoir  à  robinet,  et  on  lave  l’éther  à  plusieurs 


(*)  Annalen  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  CCIV,  p.  126. 
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reprises  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  jusqu’à 
ce  qu’une  portion  des  eaux  de  lavage  11e  donne  plus  de 
coloration  rouge  avec  les  persels  de  fer.  Les  liqueurs 
aqueuses  sont  réunies  et  concentrées  au  bain-marie. 

Ce  traitement  au  carbonate  de  soude  de  l’éther  de  la¬ 
vage  a  pour  but  de  lui  enlever  des  quantités  variables 
d’éther  cyanomalonique  libre  mélangé  à  l’éther  malonique 
non  entré  en  réaction. 

La  solution  concentrée  de  sodium  cyanomalonate  d’é¬ 
thyle,  mélangée  de  chlorure  de  sodium,  est  ensuite  sursa¬ 
turée  par  de  l’acide  sulfurique.  Il  se  sépare  des  gouttes 
huileuses  rougeâtres  qu’on  recueille,  et  le  liquide  surna¬ 
geant  est  agité  à  plusieurs  reprises  avec  de  l’étlier.  Cette 
solution  éthérée,  distillée,  laisse  comme  résidu  une  nou¬ 
velle  quantité  d’huile  rougeâtre,  qui  constitue  l’éther 
cyanomalonique. 

La  réaction  rendant  compte  de  la  formation  de  ce  corps 
est  la  suivante  : 


C02C2H5 


GAz 


(1)  CHNa'  -t-CAzCl  =  CET  4- Na  Cl. 

x  GO2 G2 H5  .  x(C02C2IL)2 


Mais  l’éther  cyanomalonique  formé,  étant  un  acide  très 
énergique,  réagit  sur  l’éther  malonique  sodé  restant, 
pour  donner  le  dérivé  sodé  avec  mise  en  liberté  d’éther 
malonique  : 


(2) 


z  GO2  G2  H5  /  GAz 

CHNa^  h-  GH  ^ 

XC02C2H5  x(C02C2IL)2 

,CAz 

=  GNa"  -i-  GH2 (GO2 G2 H5)2 

x(C02C2H5)2 


C’est  ce  qui  explique  pourquoi  la  moitié  seulement  de 
l’éther  malonique  est  convertie  en  dérivé  cyané. 

L’étlier  cyané  ainsi  obtenu  n’est  pas  pur  5  011  le  redis- 
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sout  dans  du  carbonate  de  soude,  et  la  solution  filtrée  est 
de  nouveau  précipitée  par  de  l’acide  sulfurique.  Les  gout¬ 
telettes  huileuses  qui  se  déposent  sont  recueillies,  agitées 
avec  un  peu  d’eau,  puis  décantées  et  séchées  sur  du  chlo¬ 
rure  de  calcium.  Même  après  ce  traitement,  le  produit  est 
encore  coloré.  Pour  l’obtenir  incolore,  on  le  distille  dans 
le  vide.  Cette  opération  ne  s’effectue  pas  sans  difficulté  ni 
sans  perte.  On  peut  même  ajouter  qu’elle  ne  réussit  pas  tou¬ 
jours.  Quand  on  opère  sous  une  pression  de  2Dmm,  une  faible 
portion  du  liquide  passe  de  120°  à  i3o°,  tandis  que  la  ma¬ 
jeure  partie  reste  dans  la  cornue,  sous  la  forme  d’une 
masse  visqueuse,  rouge  par  transparence  et  possédant  une 
fluorescence  verdâtre.  Il  arrive  même  souvent  que,  dès 
qu’on  chauffe,  le  liquide  se  trouble,  tout  en  fonçant  en 
couleur,  et  laisse  déposer  un  produi  t  jaunâtre  qui  empêche 
toute  distillation  ultérieure. 

Le  produit  distillé  est  incolore,  dégage  une  odeur 
piquante  et  possède  une  réaction  nettement  acide,  comme 
le  composé  primitif.  Exposé  à  l’air,  il  se  colore  légèrement 
en  rouge.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  cependant 
pour  lui  communiquer  une  réaction  franchement  acide, 
soluble  dans  l’alcool ,  l’éther  et  les  alcalis.  Refroidi  à  —  140, 
il  devient  visqueux,  mais  ne  manifeste  aucune  tendance  à 
cris  tall  iser.  Il  décompose  tous  les  carbonates  avec  dégage¬ 
ment  d’acide  carbonique.  Avec  les  sels  ferriques,  il  donne 
une  coloration  rouge  intense,  analogue  à  celle  que  donnent 
les  sulfocyanates  dans  les  mêmes  conditions.  L’éther  en¬ 
lève  le  produit  coloré  à  la  solution  aqueuse.  Nous  verrons 
plus  loin  qu’il  se  forme  une  véritable  combinaison  fer¬ 
rique  soluble  dans  l’éther. 

Soumis  à  l’analyse,  l’éther  cyanomalonique  a  donné 
les  nombres  suivants  : 
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I.  Éther  non  distillé,  séché  sur  du  chlorure  cle  calcium. 


Matière. . .  . . 

0,21654 

CO2  obtenu . 

o, 5oo5 

H20  recueilli . 

0, 161 

II.  Éther  distillé. 

Matière, . 

0,3607 

GO2  obtenu . . . 

0,6901 

H20  recueilli . '. .  . 

0,2226 

ce  qui,  réduit  en  centièmes,  fournit  : 

Calculé 

pour 


Trouvé.  /CAz 


, — 

—  — 

CH  ^ 

I. 

II. 

\  (  CO2  C2  H5  y 

G . 

....  5 1 , 4 

52, 1 

51,89 

H . 

....  6,7 

6,5 

5,94 

Ainsi  que  nous  l’avons  exposé  plus  haut,  l’éther  cyano- 
malonique  a  une  réaction  acide  et  se  comporte  vis-à-vis 
des  bases  et  des  carbonates  comme  un  acide  énergique.  On 
a  préparé  les  sels  suivants  : 

Ammonium  cycinomcilonate  d’éthyle 

^  C  Az 
CAzH4 

^'(  CO2  G2  H3)2 

—  On  l’obtient  en  neutralisant  de  l’éther  cyanomalonique 
avec  une  solution  aqueuse  d’ammoniaque  et  abandonnant 
sous  une  cloche. 

Il  cristallise  sous  la  forme  de  prismes  fins  et  déliés,  souil¬ 
lés  d’une  matière  jaunâtre  dont  il  est  très  difficile  de  le 
débarrasser.  Pour  l’obtenir  parfaitement  pur,  il  faut  le 
soumettre  à  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool,* 
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L’analyse  a  donné  : 

Matière  desséchée  sous  une  cloche  à  acide  sulfurique . 

Calculé 

Trouvé.  pour 

I.  II.  III.  CAzH*(COC2H5)’. 

Azpourioo...  1 3 ,35  i3,4°  i3,85  13,87 

/  G  Az 

Sodium  cyanomalonate  d'éthyle  CNa  —  (C02C2H5)2. 
—  Se  prépare  en  neutralisant  une  solution  de  carbonate 
de  soude  par  de  l'éther  cyanomalonique  et  abandonnant 
à  l’évaporation  spontanée  sous  une  cloche  à  dessiccation. 
Le  sel  cristallise  au  bout  de  quelque  temps  sous  la  forme 
d’une  masse  mamelonnée,  ou  bien  en  cristaux  soyeux  res¬ 
semblant  à  de  l’amiante.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et 
l’alcool  et  se  conserve  sans  altération. 

L’analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Matière .  o,3536 

S04Na2  obtenu .  o,i23 


Calculé 

pour 

/C  Az 

Trouvé.  CNa  —  (COJC2H5)*. 

Na  pour  100 .  11,28  ii,ii 

,  t 

Calcium  cyanomalonate  d'éthyle  ' 

/GAz 

c  =  (C02C2H*)2 

I 

Ga  -4-  2^  H2 O. 

1 

G  =  (GO2  G2  H5)2 
\CAz 

—  Ce  sel  a  été  obtenu  en  dissolvant  du  carbonate  de  cal¬ 
cium  dans  Une  solution  hydroalcoolique  d’éther  cyano- 
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raalonique.  Le  liquide,  abandonné  à  lui-même,  fournit  le 
composé  en  magnifiques  cristaux  appartenant  au  système 
anorthique.  C’est  le  prisme  fondamental  (pans  et  bases) 
avec  des  modifications  doubles  sur  les  deux  arêtes  latérales 
g  et  d’autres  modifications  doubles  sur  les  arêtes  des  bases  h. 
Ce  sel  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau.  Si  l’on 
essaye  de  concentrer  ses  solutions  au  bain-marie,  il  se 
précipite  sous  la  forme  de  gouttelettes  huileuses  solubles 
dans  un  excès  du  dissolvant. 

L’analyse  a  donné  : 

Dosage  du  calcium. 


Matière . . .  o,  3 1 88 

SCPCa .  0,0933 

Dosage  de  l’ eau. 

Matière . . .  0,761 

H2 O  perdu  à  1200 .  0,076 


ce  qui  réduit,  en  centièmes,  donne  : 

Calculé 

pour 

Trouvé.  (  Cl6H20x\z2Os)  Ca  +  a^  ITO. 

Ca  pour  100 .  8,6  8,7 

H2  O  pour  100....  9,7  9,9 

Baryum  cyanomalonate  d’éthyle 
C16  FI20  Az2  O8  Ba  +  4  H2  O. 

—  Se  prépare  comme  le  sel  précédent,  ou  bien  encore  en 
neutralisant  l’éther  cyanomalonique  par  une  solution 
chaude  et  saturée  de  baryte  caustique,  filtrant  et  aban- 
donnantà  cristallisation.  Par  refroidissement,  il  se  dépose 
de  longues  aiguilles  prismatiques  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  mais  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  surtout  dans 
l’alcool.  Quand  on  évapore  ses  solutions  au  bain-marie, 
elles  présentent  les  mêmes  phénomènes  que  celles  du  com- 
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posé  calcique.  A  mesure  que  la  concentration  s’opère,  il 
se  dépose  un  produit  visqueux  incristallisabîe  et  qu’on 
est  obligé  de  redissoudre  pour  l’avoir  sous  la  forme  cris¬ 
talline. 

Le  sel  barylique,  inaltérable  au  contact  de  l’air,  fond 
dans  son  eau  de  cristallisation  quand  on  le  chauffe,  et  ne 
devient  anhydre  que  vers  i3o°. 

L’analyse  a  donné  : 

Dosage  de  Veau. 

Matière .  0,9188 

II2 O  perdu  à  i3o° .  0,107a 

Dosage  du  baryum. 

Matière. .  » 

S04Ba . 0,3733 

Théorie 

pour 

Trouvé.  C10H20Az2O4BaH-4H2O. 

Ba  pour  100 .  2.3 , 5g  23,74 

H2  O  pour  100 .  fi  >7°  12,40 

Sel  de  plomb  (Cic  H20  Az208)  Pb.  —  On  le  prépare 
en  faisant  bouillir  une  solution  hydroalcoolique  d’éther 
cyanomalonique  avec  du  carbonate  de  plomb,  filtrant  et 
abandonnant  à  cristallisation.  Au  bout  d’un  temps  plus 
ou  moins  long,  le  sel  se  dépose  au  sein  du  liquide  sous  la 
forme  d’aiguilles  réunies  en  houppes,  solubles  dans  l’al¬ 
cool  et  peu  solubles  dans  l’eau. 

O11  l’obtient  plus  facilement  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  soude  et  l’acétate  de  plomb. 


I.  Matière .  0,3642 

S04Pb  obtenu .  0,1892 

II.  Matière .  0,0785 

PbO  obtenu .  0,1459 
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Calculé 
pour 

r  /CAz  i» 
Lc=  (CO>C*Hs)\J  Pb. 

Pb  pour  ioo ... .  35,48  35,78  35,93 

r  /GAz  r 

Sel  ferrique  [G  =  (GO2  G2  H5)2  J  Fe2.  —  Ce  sel  se  produit 
toutes  les  fois  qu’on  traite  un  sel  soluble  de  l’éther  cyano- 
malonique  par  un  sel  ferrique.  Il  suffit  ensuite  d’agiter  le 
mélange  avec  de  l’éther  qui  dissout  le  dérivé.  La  solution 
éthérée,  d’un  rouge  foncé,  abandonnée  à  elle-même,  four¬ 
nit  par  évaporation  de  fines  aiguilles  noires  par  réflexion 
et  rouges  par  transparence.  Pulvérisés,  ses  cristaux  don¬ 
nent  une  poudre  d  un  rouge  de  colcothar.  Ils  sont  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  mais  solubles  dans  l’alcool. 

Ils  se  conservent  indéfiniment  sans  subir  aucune  alté¬ 
ration. 

L’analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

« 

Matière .  o,i465 

Fe203 .  o,oig5 

Calculé 

pour 

Trouvé.  C48H60Az6O24Fe2. 

Fe  pour  100 .  9 , 3 1  9,21 

Deuxième  procédé.  —  Préparation  au  moyen  de  l’éther 
cyanacétique. 

L’éther  cyanacétique  renfermant  un  radical  CH2  uni 
aux  deux  groupes  CAz  et  C02C2H5,  il  était  à  prévoir 
que,  à  l’instar  de  l’éther  malonique,  ce  composé  serait  éga¬ 
lement  susceptible  de  l’hydrogène  contre  le  métal  alcalin, 
s’il  était  traité  par  de  l’alcoolate  de  sodium.  Les  faits  ont 
justifié  ces  prévisions. 

Quand  on  traite  1  igr  d’éther  cyanacétique  (irao1)  étendu 


Trouvé. 

I.  II. 
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de  son  volume  d’alcool  absolu  par  une  solution  de  2,3  de 
sodium  (imo1)  dans  3ogl'  du  même  alcool,  il  se  précipite, 
au  bout  d’un  instant,  un  magma  volumineux  et  blanc 
d’une  combinaison  sodicjue  qu’on  recueille  et  qu’on  étend 
sur  des  plaques  de  porcelaine  poreuse.  Après  dessiccation 
dans  le  vide,  le  produit  sodé  se  présente  sous  la  forme 
d’une  masse  blanche  insoluble  dans  l’alcool  absolu,  so¬ 
luble  dans  l’eau  avec  mise  en  liberté  de  soude  caustique. 
Exposé  à  l’air,  il  en  attire  facilement  l'humidité  et  l’acide 
carbonique. 

L’analyse  de  ce  produit  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Matière  desséchée  dans  le  vide. . . .  0,4018 

S04Na2  obtenu .  0,2125 

Calculé 

pour 

.CO’C’H*. 

»  CHNa( 

Trouvé.  xCAz 

Na  pour  100 .  17,14  17,03 

En  augmentant,  dans  la  préparation  ci-dessus,  la  quantité 
d’alcool  absolu,  de  manière  à  empêcher  la  précipitation 
du  dérivé  sodé,  on  obtient  une  liqueur  qui  permet  de 
préparer  d’autres  composés  métalliques,  par  double  dé¬ 
composition. 

Le  dérivé  argentique  obtenu  en  ajoutant  à  la  solution 
du  dérivé  sodé  une  solution  alcoolique  d’azotate  d’argent 
est  légèrement  jaunâtre  et  brunit  facilement  au  contact  de 
l’air.  Chauffé  au  sein  de  l’eau,  il  noircit. 

Le  sel  de  cuivre  a  été  préparé  en  traitant  l’éther  cyan- 
acétique  sodé  par  une  solution  alcoolique  d’acétate  de 
cuivre.  Il  est  bleu  verdâtre  et  devient  gris  quand  on  le 
chauffe  au  sein  de  l’eau. 

Le  sel  de  zinc,  préparé  dans  des  conditions  analogues, 
est  blanc. 
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Il  n’a  pas  été  possible  de  faire  l’analyse  de  ces  composés: 
quand  on  les  lave  avec  de  l’eau  pour  les  débarrasser  des 
sels  de  soude  qui  les  imprègnent,  ils  se  dissocient  avec 
mise  en  liberté  d’éther  cyanacélique. 

Éther  cycinomalonique.  —  Pour  préparer  cet  éther, 
nous  nous  sommes  servis  du  dérivé  sodé 

z  G  Az 

GHNax 

xC02C2  W 


dont  le  sodium  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  alcoo¬ 
liques  et  des  radicaux  acides. 

A  cet  effet,  on  dissout  22gr  (imo1)  d’éther  cyanacélique 
dans  son  volume  d’alcool  absolu  et  l’on  y  ajoute  une  solu¬ 
tion  de  4gr,6  de  sodium  (imo1)  dans  6ogr  du  même  alcool. 
Dans  ce  mélange,  et  sans  s’occuper  du  précipité  qui  s’est 
formé,  on  introduit  environ  un  peu  plus  d’une  demi-mo¬ 
lécule  d’éther  chlorocarbonique.  Il  se  produit  une  réaction 
assez  vive  au  commencement,  mais  elle  ne  tarde  pas  à  se 
ralentir;  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu’à  ce  que  le  liquide 
ne  présente  plus  aucune  réaction  alcaline.  La  liqueur  est 
ensuite  distillée  pour  éliminer  l’alcool,  et  le  résidu  est 
repris  par  l’eau.  Il  se  sépare  une  certaine  quantité  d’étlier 
cyanacélique  non  entré  en  réaction;  on  l’enlève  au  moyen 
d’un  entonnoir  à  robinet.  La  solution  aqueuse  abandonnée 
à  elle-même,  sous  une  cloche  à  dessiccation,  finit  par  se 
prendre  en  une  masse  de  fines  aiguilles  constituées  par 

/CAz 


le  dérivé  sodé  CNa  =  (CO2 C2 H5 )2. 


La  réaction  qui  lui  a 


donné  naissance  est  la  suivante  : 


/  /CAz 
2  VCNaH  —  GO2  G2  H5. 


GO 


=  Na  Cl  h-  CNa 


/ 


GAz 


\  / 


Cl 

O  C2HS 
4-  CW 


(C02C2H5)2 


GAz 

GO2  G2  H5  * 


t 
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si  r  on  traite  une  solution  aqueuse  de  ce  dérivé  sodé  par 
de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  dépose  de  l’éther  cyano- 
malonique,  qu’on  enlève  au  moyen  de  l’éther  et  qu’on  met 
en  contact  avec  le  chlorure  de  calcium.  Après  évaporation 
de  l’éther,  on  a  une  huile  plus  ou  moins  rougeâtre,  ressem¬ 
blant  par  tous  ses  caractères  à  l’étlier  cyanomalonique 
obtenu  par  notre  premier  procédé.  Elle  colore  les  persels 
de  fer  en  rouge  foncé.  Refroidie  à  —  i4°->  elle  devient  vis¬ 
queuse,  sans  manifester  aucune  tendance  à  la  cristallisa¬ 
tion.  Soumise  à  la  distillation,  elle  se  comporte  exactement 
comme  l’éther  cyanomalonique.  Agitée  avec  une  solution 
chaude  et  concentrée  de  baryte  caustique,  elle  se  dissout \ 
la  liqueur,  débarrassée  d’un  excès  de  baryte  au  moyen  d’un 
courant  d’acide  carbonique,  et  abandonnée  à  elle-même 
dans  un  endroit  frais,  ne  tarde  pas  à  déposer  de  grandes 
aiguilles  d’un  composé  barytique  identique  avec  celui  que 
fournit  l’éther  cyanomalonique  préparé  avec  l’éther  ma- 
lonique. 

L’analyse  a,  en  effet,  donné  les  nombres  suivants  : 


Matière . . . .  0,4367 

Éau  perdue  à  no0 .  0,0482  (*) 

Matière .  » 

S04Ba  obtenu.. .  0,1765 


Ba  pour  100. 
H20  pour  100 


Trouvé. 


Théorie 

pour 


/CAz 

G  =  (GO2  C2H5)2 


Ba  +  4H2  0. 


23,48  23,74 

ii,o3  12,40 


(!)  C’est  par  erreur  que,  dans  cette  analyse,  on  n’a  chauffé  le  sel 
qu’à  no°;  pour  lui  faire  perdre  toute  son  eau,  il  faut  chauffer  à  i3o°. 
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CYANOMALONATE  DE  MÉTHYLE. 

Nous  avons  préparé  cet  éther  dans  l’unique  but  de  dé¬ 
terminer  sa  chaleur  de  neutralisation,  de  façon  à  pouvoir 
la  comparer  à  celle  du  dérivé  étbylé.  Comme  les  sels  de 
sodium  et  de  baryum  suffisaient  pour  ces  déterminations, 
nous  nous  sommes  borné  à  leur  préparation. 

Le  procédé  employé  consiste  à  ajouter  à  26,4  (imo1)  de 
malonate  de  méthyle,  une  solution  de  4S%  6  de  sodium 
dans  ioogr  d’alcool  mélhylique  anhydre.  Dans  cette  li¬ 
queur  on  fait  ensuite  passer  un  courant  de  chlorure  de 
cyanogène  bien  sec,  en  ayant  soin  de  remuer  le  ballon 
pendant  toute  la  durée  de  la  réaction.  Le  liquide  s'échauffe 
au  début,  puis  il  s’épaissit  peu  à  peu;  on  y  ajoute  alors 
une  nouvelle  quantité  d’alcool  rnéthylique,  on  agite  et  l’on 
continue  l’action  du  courant  jusqu’à  ce  qu’une  portion  du 
produit,  étendu  d’eau,  ne  présente  plus  de  réaction  alca¬ 
line.  On  chasse  ensuite  l’alcool  par  distillation  et  l’on 
reprend  le  résidu  par  l’eau.  Il  se  sépare  des  gouttelettes 
huileuses  constituées  par  de  l’éther  malonique  non  entré 
en  réaction  ;  on  les  enlève  au  moyen  de  l'éther. 

Le  liquide  aqueux,  abandonné  à  l’évaporation  spontanée, 

xCAz 

fournit  le  dérivé  sodé  CNa  —  (CO2 CH3)2  sous  la  forme 
de  longues  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool, 
et  donnant  avec  les  persels  de  fer  une  coloration  rouge  in¬ 
tense,  analogue  à  celle  que  donne  le  dérivé  étbylé.  Ces 
cristaux  ont  été  redissous  dans  l’alcool  pour  les  débar¬ 
rasser  d’un  peu  de  chlorure  de  sodium  qui  les  imprègne, 
et  la  solution  a  fourni  par  évaporation  des  mamelons 
très  légers  qui  ont  été  soumis  à  l’analyse,  après  dessicca¬ 
tion  dans  le  vide. 


I.  Matière  sèche .  o,38i4 

S04Na2  obtenu .  o,i524 
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II.  Matière .  0,2944 

SO4 Na2  obtenu .  o,n33 

Calculé 

Trouvé.  pour 

I.  II.  C  Na  —  (  CO2  CH3)2. 

Na  pour  100  . . . .  12,90  12,47  12,84 


Ce  sel  de  sodium,  traité  par  un  acide,  laisse  déposer 
une  huile  rougeâtre  constituée  par  du  cyanomalonate  de 
méthyle. 

Baryum  cyanomalonate  de  méthyle 

\  /CAz  1 

[c  =  (CO2 CH’)2 J  Ba  +  3H20. 

—  Ce  sel  a  été  préparé  en  neutralisant,  au  moyen  d’une 
solution  concentrée  et  chaude  de  baryte  caustique ,  le 
cyanomalonate  de  méthyle  isolé  du  sel  de  sodium  brut. 
On  filtre  la  solution  chaude  pour  la  séparer  d’un  sel  blanc 
peu  soluble  dans  Peau,  et  Ton  abandonne  à  la  cristalli¬ 
sation. 

Il  se  dépose  d’abord  de  petites  houppes  cristallines  d’un 
corps  non  encore  étudié,  puis,  au  bout  de  quelque  temps, 
des  aiguilles  ressemblant  à  celles  que  fournit  le  dérivé 
barytique  du  cyanomalonate  d’éthyle.  On  les  reprend  par 
l’alcool  bouillant  pour  les  soumettre  à  une  seconde  cris¬ 
tallisation.  On  obtient  finalement  le  sel  sous  la  forme  de 
prismes  ou  de  tables  quadrangulaires  dont  la  composi¬ 
tion  répond  à  la  formule 

r  /GAz  ]2 

[g  =  (C02CH3)2j  Ba  -b  3  H20, 

comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 


Matière .  0,4106 

Eau  perdue  à  i3o° .  o,o453 
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Dosage  du  baryum. 
SO4  Ba  obtenu . 


o, 1892 


Dosage  de  l'azote. 

Matière . 

AzH3 . . 


0,2964 

0,0187 


Calculé 

pour 

r  /C  Az 

Trouvé.  [G  =  (C02CH3)2J  Ba  +  3H20. 


B  a  pour  100 .  27,09  27,20 

Az  pour  100 .  5,19  5,56 

II2  O .  1 1  ,o3  10,73 


Dans  le  cours  de  la  préparation  des  sels  que  nous  avons 
décrits,  nous  avons  cru  remarquer  que  ces  composés  étaient 
loin  d’être  aussi  stables  vis-à-vis  de  l’eau  bouillante  que 
leurs  homologues  supérieurs.  Nous  nous  proposons  d’ail¬ 
leurs  de  revenir  sur  ces  corps. 
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EXPÉRIENCES  NOUVELLES 

SLR  LA  FIXATION  RE  L’AZOTE  PAR  CERTAINES  TERRES 
VÉGÉTALES  ET  PAR  CERTAINES  PLANTES  -, 

Par  M.  BERTHELOT. 


I  INTRODUCTION. 

J  ai  poursuivi  depuis  1 884  jusqu’à  présent  une  longue 
suite  d’expériences  relatives  à  la  fixation  de  l’azote  almo- 
sphérique('),  en  variant  méthodiquement  les  circonstances, 
afin  de  contrôler  les  résultats  que  j’avais  observés  tout 
d’abord.  Les  résultats  nouveaux  que  j’ai  obtenus  confir¬ 
ment  et  étendent  les  anciens  5  ils  leur  donnent  un  degré  de 
certitude  définitive,  en  meme  temps  qu’ils  fournissent  des 
notions  plus  exactes  sur  le  rôle  respectif  de  la  terre  et  des 
végétaux  dans  cette  fixation.  En  effet,  je  me  suis  spéciale¬ 
ment  proposé,  dans  les  études  présentes,  d’examiner  d’une 
manière  comparative  la  fixation  de  l’azote  par  la  terre  et  par 
les  légumineuses  :  011  sait  que  cette  dernière  est  admise 
aujourd’hui  par  la  plupart  des  savants,  sans  pourtant  que 
son  caractère  véritable  ait  été  suffisamment  précisé. 

Voici  le  plan  des  expériences  que  j’ai  exécutées  en 
1888. 

J’ai  pris  trois  terres  argileuses  différentes,  dont  deux 
assez  riches  en  azote,  l’autre  plus  pauvre*,  elles  étaient, 
d’ailleurs,  médiocrement  riches  en  matière  organique  et 
faiblement  calcaires. 

Dans  chacune  de  ces  terres,  j’ai  semé  six  espèces  de  lé¬ 
gumineuses,  telles  que  le  lupin,  la  vesce,  le  trèfle,  la  lu¬ 
zerne,  le  Mediccigo  lupulina  et  la  jarosse  ;  et  j’ai  opéré  si¬ 
multanément  sur  la  terre  nue. 


(')  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  5  à  120;  t.  XIV,  p.  473  et  4gr- 
Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys. ,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.)  28 
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Je  me  suis  plaeé  dans  quatre  conditions  différentes,  sa¬ 
voir  : 

i°  A  l’air  libre  : 

2°  Sous  un  abri  transparent,  permettant  la  libre  circu- 
lationde  l’air  et  de  la  lumière; 

3°  Dans  des  cloches  de  4^  litres,  hermétiquement 
closes  ; 

4°  Dans  une  cloche  pareille,  où  l’on  faisait  passer  len¬ 
tement,  chaque  jour,  5o  litres  d’air,  privé  d’ammoniaque 
et  dépoussiérés  par  l’action  successive  de  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  et  d’un  tube  en  U  rempli  de  ponce  sulfurique  : 
en  outre,  un  litre  d’acide  carbonique  était  introduit  chaque 
jour  dans  cette  cloche. 

Enfin,  j’ai  ensemencé  avec  certains  microbes,  supposés 
aptes  à  déterminer  la  fixation  de  l’azote,  les  trois  terres 
précédentes,  prises  dans  l’état  naturel  et  dans  l’état  sté¬ 
rilisé,  et  placées  dans  des  flacons  fermés. 

Le  nombre  des  expériences  ainsi  exécutées  dépasse  6o. 
Je  vais  résumer  ces  expériences,  sans  en  écarter  aucune  : 
dans  toutes,  sans  exception,  j’ai  observé  la  fixation  de 
l’azote.  En  deux  mois,  cette  fixation  sous  cloche  s’est 
élevée  jusqu’à  Ç) ,  2  centièmes  de  l’azote  initial  combiné  ;  et 
à  l’air  libre,  en  six  mois,  jusqu’à  4^3  centièmes  :  nombres 
trop  élevés  pour  laisser  place  à  aucun  doute. 

Voici  l’ordre  adopté  pour  l’exposition  de  mes  expériences, 
qui  comprennent  près  de  deux  mille  délermi nations  ana¬ 
lytiques. 

I.  Un  premier  Mémoire  sera  consacré  à  préciser  les 
données  mêmes  des  expériences,  c’est-à-dire  la  compo¬ 
sition  des  terres  employées  et  celle  des  graines;  ainsi 
qu’à  présenter  des  vérifications  nouvelles  des  méthodes 
d’analyse ,  spécialement  en  ce  qui  touche  le  dosage  de 
l’azote. 

II.  Dans  le  deuxième  Mémoire,  je  développerai  les  ob¬ 
servations  faites  sur  la  terre  nue,  indépendamment  de  toute 
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action  des  végétaux  supérieurs,  tant  en  vase  clos,  sous 
cloche,  qu’à  l’air  libre,  avec  ou  sans  abri. 

III.  Le  troisième  Mémoire  comprendra  les  expériences 
faites  avec  le  concours  de  la  végétation. 


PREMIER  MÉMOIRE. 

DONNÉES  DES  EXPÉRIENCES 
ET  MÉTHODES  D’ANALYSE,  RELATIVES  A  L’ÉTUDE 
DE  LA  FIXATION  DE  L’AZOTE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Les  expériences  ont  été  faites  sur  trois  terres  diffé¬ 
rentes  et  sur  six  espèces  de  plantes,  telles  que  le  lupin,  la 
vesce,  la  jarosse,  le  trèfle,  le  Medicago  lupulina  et  la 
luzerne. 

Nous  allons  donner  le  dispositif  général  des  expériences 
et  la  composition  initiale  de  ces  diverses  matières  pre¬ 
mières,  en  nous  limitant  d’ailleurs  au  dosage  des  éléments 
susceptibles  de  jouer  un  rôle  dans  les  phénomènes  que 
nous  nous  proposons  d’étudier. 

1.  Disposition  des  pots. 

Les  expériences  ont  été  exécutées  pour  la  plupart  dans 
des  pots  de  porcelaine  vernie,  cylindriques,  dont  la  section 
était  de  282cq  en  moyenne  :  telle  était  donc  la  surface  su¬ 
périeure  de  la  terré.  Dans  un  certain  nombre  de  cas,  on  a 
employé  des  pots  plus  petits  :  ceci  n’a  pas  d’importance 
pour  le  calcul  de  la  proportion  d’azote  rapportée  au  poids 
delà  terre;  mais,  quand  il  s’est  agi  de  faire  ce  calcul  pour 
une  surface  donnée,  un  hectare  par  exemple,  on  a  tenu 
compte  de  la  surface  réelle  du  pot  mis  en  expérience. 
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Le  pot  était  percé  d’un  trou  à  sa  partie  inférieure.  Lors¬ 
qu’on  opérait  en  plein  air,  on  plaçait  au-dessous  un  enton¬ 
noir,  destiné  à  récolter  les  eaux  de  drainage,  dues  à  l’action 
de  la  pluie,  et  à  les  conduire, dans  un  flacon.  On  avait  soin, 
lorsque  de  telles  eaux  s’étaient  produites,  d’y  doser  les  ni¬ 
trates  le  jour  même. 

Le  poids  de  la  terre  a  varié  entre  ikg  et  3ks,5;  elle  occu¬ 
pait  d’ordinaire  une  épaisseur  de  i8cm  environ. 

Le  dernier  poids  se  rapporte  aux  plus  grands  des  pots 
précédents  ;  les  autres  poids,  à  des  pots  plus  petits,  mais  de 
forme  analogue. 

Dans  chaque  pot,  on  introduisait  d’abord  une  couche 
(pesée)  de  pierres  siliceuses  très  compactes  (caillasse),  en 
fragments  polyédriques,  choisis  sans  fissures  ni  cavités,  de 
la  grosseur  d’une  noix,  enfin  obtenus  par  une  fracture  ré¬ 
cente  et  exempts  de  matière  organique.  Puis  on  disposait 
par-dessus  la  terre,  préalablement  écrasée  et  rendue  homo¬ 
gène  à  l’aide  d’une  série  de  tamisages  opérés  avec  un 
tamis  grossier. 

2.  Terres  :  disposition  et  analyses. 

Chaque  échantillon  de  terre  a  été  prélevé  en  un  lieu 
déterminé  du  domaine,  en  un  point  où  elle  a  paru  suffisam¬ 
ment  homogène;  elle  a  été  d’abord  débarrassée  à  la  main 
des  pierres  et  des  fragments  végétaux  qu’elle’ pouvait  ren¬ 
fermer,  et  on  l’a  passée  à  un  tamis  de  5mm.  Cela  fait,  on 
l’abandonne  pendant  quelques  jours  à  la  dessiccation  spon¬ 
tanée,  en  l’exposant  à  l’air  sur  une  large  surface,  afin  de 
l’amener  à  ne  renfermer  que  quelques  centièmes  d’eau. 
On  la  soumet  alors  à  un  nouveau  broyage  au  mortier,  de 
façon  à  faire  disparaître  tout  fragment  de  pierre  ou  autre, 
d’un  volume  supérieur  à  quelques  millimètres  cubes,  et  à 
réduire  toute  la  terre  à  l’état  d’une  poussière  dont  les 
grains  ne  dépassent  pas  ce  volume.  On  la  repasse  alors 
à  un  tamis  plus  fin,  dont  les  trous  ont  une  ouverture  de 
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j mm  £  2™m^  el  porî  remue  ]e  tout,  jusqu’à  ce  que  l’on  ait 
obtenu  une  masse  homogène,  aussi  parfaitement  mélangée 
que  possible. 

Cependant  la  terre  destinée  aux  expériences  ne  doit 
pas  être  réduite  en  poudre  impalpable  \  un  broyage  trop 
prolongé  et  trop  énergique  paraissant  avoir  pour  effet  de 
diminuer,  ou  même  d’anéantir,  la  vitalité  des  microbes  du 
sol  :  soit  en  les  oxydant,  soit  en  les  contusant  ;  conformé¬ 
ment  d’ailleurs  à  ce  que  l’on  sait  de  faction  d’un  broyage 
prolongé  sur  les  bactéries  (4  ). 

La  terre  naturelle  étant  ainsi  pulvérisée  et  desséchée  par 
exposition  spontanée  à  l’air,  on  y  dose  l’eau;  puis  on  ra¬ 
mène  celle-ci  à  une  proportion  déterminée,  telle  que  10  ou 
12.  centièmes,  par  une  addition  convenable,  au  début  de 
chaque  expérience.  On  en  prépare  ainsi  chaque  fois  plu¬ 
sieurs  kilogrammes,  destinés  à  un  groupe  d’expériences 
el  d’analyses. 

À  la  fin  de  chaque  expérience,  la  terre  du  pot  est  dé¬ 
versée  sur  une  surface  polie,  après  arrachage  des  plantes, 
s’il  y  a  lieu.  On  sépare  avec  soin  les  débris  végétaux  el 
les  racines-,  et  l’on  renouvelle  avec  un  soin  minutieux 
cette  opération,  après  que  la  terre  a  subi  une  dessiccation 
partielle  à  l’air.  Dans  certains  cas,  où  les  racines  formaient 
un  chevelu  occupant  tout  l’intérieur  du  pot,  il  a  fallu  un 
triage  de  plus  de  trois  heures,  opéré  avec  une  pince  fine, 
pour  séparer  ainsi  tous  les  fragments  de  racines. 

Les  fragments  de  pierres  étaient  mis  à  part;  on  en  déta¬ 
chait  avec  soin  la  terre  adhérente,  pour  la  réunir  avec  le 
surplus,  et  l’on  mettait  les  pierres  de  côté. 

Quand  toute  laterreétait  ainsi  rassemblée,  séchée  à  l’air 
libre  et  séparée  de  tous  débris  visibles  de  végétaux,  on  la 
mélangeait  encore  une  fois,  on  la  broyait  finement  au 


(’)  Voir  aussi,  sur  les  diverses  conditions  qu’il  convient  d’observer, 
mon  Mémoire  dans  ces  Annales ,  6e  série,  t.  XIV,  p.  473. 
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mortier,  on  la  mélangeait  de  nouveau  et  l’on  faisait  enfin  la 
prise  des  échantillons  moyens  destinés  aux  analyses. 

On  a  désigné  les  diverses  terres  par  des  noms  tirés  de 
leur  lieu  d’origine  5  mais  elles  ne  doivent  pas  être  iden¬ 
tifiées  avec  les  terres  désignées  par  le  même  nom  d’ori¬ 
gine  dans  les  Mémoires  précédents  :  en  effet,  la  composi¬ 
tion  n’est  constante  et  bien  définie  que  pour  un  lot  extrait 
sur  un  point  donné  et  rendu  homogène  par  son  mode  de 
préparation  bref  préparé  d’après  les  règles  qui  viennent 
d’être  décrites. 

I.  —  Terre  dite  de  V enclos. 

Celte  terre,  la  plus  pauvre  des  trois  en  azote,  était  de 
nature  argileuse,  mêlée  de  sable  siliceux.  On  l’a  extraite 
dans  une  région  bien  déterminée  des  terrains  de  la  Station 
de  Chimie  végétale  de  Meudon.  Elle  a  été  préparée  avec 
soin,  en  se  conformant  aux  règles  tracées  ci-dessus. 

L’échantillon  de  cette  terre  mis  en  expérience  conte¬ 
nait  (mai  1888),  par  kilogramme  de  terre,  supposée  séchée 


à  1 ro°  : 

gr 

Eau  (en  plus  du  poids  de  la  terre)  (1  )  •  >  •  26,6 

Perte  par  calcination  modérée  à  l’air  ...  52,3 

Azote  combiné  (2) . . . .  0,974 

Azote  des  nitrates  (3) .  o,oo63 

Acide  carbonique  des  carbonates  23, 06 

Carbone  organique  (5) . .  1:9 , 8 1 


(')  La  perte  de  poids  de  la  matière  primitive  était  de  25sr,  0  et  il  res¬ 
tait  975^  de  terre  sèche;  ce  qui  fait  pour  iks  sec  :  25&r,  6. 

(2)  Dosé  à  la  fois  par  la  chaux  sodée  et  par  le  procédé  Dumas,  qui 
ont  donné  des  chiffres  concordants. 

(3)  Dosé  sous  forme  de  bioxyde  d’azote  gazeux,  dans  le  produit  des 
lavages  de  la  terre,  etc. 

(4)  Dosé  par  pesée,  en  traitant  io&T  de  terre  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu  et  en  recueillant  dans  la  potasse  d’un  tube  de  Liebig  l’acide 
carbonique,  préalablement  desséché. 

(5)  Ce  carbone  a  été  déterminé  de  la  façon  suivante  : 

On  a  pesé  une  certaine  quantité  de  terre  séchée  et  pulvérisée,  2Sc,4o° 
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Acide  sulfurique  (SO3)  des  sulfates  pré¬ 


existants  (!) .  o,534 

»  renfermant  soufre .  ....  0,214 

Soufre  total  (2) .  0,486 

Acidephosphorique(P03)  des  phosphates 

préexistants  (3) .  ....  o,3o2 

»  renfermant  phosphore . ,  o,j32 

Phosphore  total  (4) . 1,093 

Chaux  (3) . .  3i  ,20 

Potasse  totale  (KO)  (6).  . . .  ....  5,g[ 


IL  —  Terre  dite  de  la  terrasse . 

La  préparation  de  cette  terre  a  été  la  même  que  la  pré¬ 
cédente  et  les  procédés  d’analyse  identiques. 

L’échantillon  mis  en  expérience  (mai  1888)  renfermait, 
pour  ikg  séclié  à  iio°  : 


par  exemple;  on  l’a  placée  dans  une  nacelle  et  on  l’a  chauffée  lentement 
dans  un  courant  d’oxygène,  en  dirigeant  les  gaz  à  travers  de  l’oxyde  de 
cuivre  porté  au  rouge;  le  tout  dans  un  tube  chauffé  sur  une  grille  à  ana- 
lyseorganique.  L’acide  carbonique  formé  est  séché  parlaponce  sulfurique, 
puis  recueilli  dans  un  tube  de  Liebig,  comme  dans  une  analyse  organique . 
—  Cela  fait,  on  dose  l’acide  carbonique  des  carbonates,  qui  subsistent  dans 
la  nacelle  renfermant  le  résidu  de  la  combustion.  Ce  dosage  s’effectue 
comme  ci-dessus. —  Enfin  le  poids  du  carbone  organique  contenu  dans  la 
terre  s’obtient  en  ajoutant  au  carbone  de  l’acide  carbonique,  recueilli 
pendant  la  combustion,  celui  de  l’acide  carbonique  des  carbonates  du 
résidu,  et  en  retranchant  celui  de  l’acide  carbonique  renfermé  dans  les 
carbonates  qui  préexistaient  avant  la  calcination,  lesquels  ont  fait  l’objet 
d’un  dosage  spécial,  ainsi  qu’il  a  été  dit. 

( 1  )  Extrait  par  l’acide  chlorhydrique  au  dixième,  agissant  à  froid 
pendant  quarante-huit  heures. 

(2)  Obtenu  par  combustion  totale,  avec  le  concours  d’un  alcali  et  de 
l’oxygène  (voir  ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  119). 

(3)  Extrait  par  l’acide  chlorhydrique  au  dixième,  agissant  à  froid 
pendant  quarante-huit  heures. 

(4)  Obtenu  par  combustion  totale,  comme  pour  le  soufre  ( voir  ce 
Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  128). 

(5)  Extraite  par  les  acides  étendus  à  l’ébullition  (voir  ce  Recueil, 
6®  série,  t.  XIV,  p.  it^). 

(6)  Par  le  fluorhydrate  d’ammoniaque,  etc.  ( voir  ce  Recueil,  6e  série, 
t.  XIV,  p.  86). 
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gr 

Eau  (en  plus  du  poids  de  la  terre) .  63,  i 

Perte  par  calcination .  71,9 

Azote  combiné . .  i  ,655 

Azote  des  nitrates . 0,0218 

Acide  carbonique  des  carbénates .  5,83 

Carbone  organique .  22 , 3 1 3 

Acide  sulfurique  (SO3)  préexistant .  0,760 

renfermant  soufre . . .  o,3o4 

Soufre  total .  0,730 

Acide  phosphorique  (PO5)  préexistant .  0,184 

renfermant  phosphore . . .  0,080 

Phosphore  total .  0,947 

Chaux . . . .  3,44 

Potasse  totale  (  KO  ). . .  . . .  10,22 


III.  —  Terre  dite  du  parc. 

Elle  a  été  préparée  et  analysée  par  les  mêmes  procédés. 
Cette  terre  renfermait  des  débris  de  charbon  et  de  houille, 
en  petite  proportion,  mais  qui  en  rendaient  très  difficiles 
l’analyse  et  la  réduction  à  l’état  de  masse  homogène:  dif¬ 
ficultés  qui  ne  s’étaient  pas  présentées  avec  les  deux  autres 
terres. 

L’analyse  de  l’échantillon  mis  en  expérience  (mai  1888  ) 


a  donné,  pour  ikg  séché  à  iio°: 

gr 

Eau  (en  plus  du  poids  de  la  terre) .  62,0 

Perte  par  calcination . . .  91,8 

Azote  combiné .  0744 

Azote  des  nitrates . 0,0168 

Acide  carbonique  des  carbonates .  1 3 , 9 1 

Carbone  organique# .  43,468 

Acide  sulfurique  préexistant .  0,768 

renfermant  soufre .  0,317 

Soufre  total  . .  1,018 

Acide  phosphorique  préexistant .  o,366 

renfermant  phosphore .  0,160 

Phosphore  total . 0,486 

Chaux . 22,34 

Potasse  totale .  6,92 
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Un  second  échantillon  de  cette  terre  a  été  prélevé  sur  la 
même  masse,  à  une  autre  époque,  en  vue  de  certaines  expé¬ 
riences.  On  s’est  borné  à  faire  sur  cet  échantillon  les  do¬ 
sages  suivants,  indispensables  pour  les  éludes  comparatives  ; 
ils  montrent  d’ailleurs  que  la  composition  moyenne  en 
azote  combiné  (4)  de  la  masse  considérable  sur  laquelle  nous 
opérions,  ramenée  à  l’état  de  siccilé,  ne  variait  qu’entre 
de  faibles  limites;  quoique  cette  masse  fut  trop  grande 
pour  avoir  subi  la  pulvérisation  complète  et  le  mélange 
intime,  auxquels  on  avait  coutume  de  soumettre  chaque 
échantillon  spécial,  destiné  à  une  série  d’expériences 
déterminées.  En  effet,  ce  second  échantillon  a  donné, 
pour  ikg  séché  à  i  io°  : 

Eau  (perte  à  uo°  rapportée  à  gr 


la  matière  sèche) . :  1 8 , 4 

Azote  combiné .  1,711 

»  des  nitrates .  0,0089 


Si  l’on  compare  ces  trois  terres,  abstraction  faite  de 
l’eau,  dont  la  dose  dépend  des  conditions  de  la  dessicca¬ 
tion  préalable,  on  voit  que  la  terre  de  V enclos  est  la  plus 
pauvre  en  matière  organique;  car  elle  perd  seulement 
52gl',  3  par  calcination  et  renferme  1 9gr,  8  de  carbone  or¬ 
ganique.  Elle  est  aussi  la  plus  pauvre  en  azote  (ogr,  974); 
mais  la  plus  riche  en  chaux  (3  igr,  2)  et  en  acide  carbonique 
combiné  (23gr,  1).  Les  deux  derniers  composants  représen¬ 
tent  presque  du  carbonate  de  chaux,  avec  un  faible  excès  de 
chaux,  répondant  aux  sulfate,  phosphate,  etc.  Le  soufre 
organique  (0^,272)  y  est  minimum,  ainsi  que  le  phos¬ 
phore  des  phosphates  (o,i3a);  mais  le  phosphore  total 
(igr,093)  n’y  fait  pas  défaut.  La  potasse  totale,  sans  faire 
défaut,  y  est  aussi  minimum  (5gr, 91). 


(  ')  L’azote  nitrique  est  hors  de  cause,  l’analyse  de  l’époque  étant 
différente. 
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Au  contraire,  la  terre  du  parc  est  la  plus  riche  en  ma¬ 
tière  organique  (perle  par  calcination,  9igr,8;  carbone 
organique,  43gl',5)  et  en  azote  ( i gr,  744 )•  L’acide  carbo¬ 
nique  combiné  (i3§r,Ç))  et  la  cliaux  (a2gr,  3)  sont  plus 
faibles,  la  chaux  étant  en  excès  :  ce  qui  répond  à  l’exis¬ 
tence  du  sulfate,  du  phosphate,  et  en  outre  d'un  excédent 
sensible  de  sels  divers;  tous  ces  sels  calcaires  sont  solubles 
d’ailleurs  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Le  phosphore 
total  dans  cette  terre  est  en  moindre  quantité  (ogr,4'86) 
que  dans  la  précédente.  La  potasse  s’y  trouve  en  quantité 
voisine  :  6gl',  92. 

La  terre  de  la  terrasse,  moitié  moins  riche  en  carbone 
organique  que  la  précédente  (22gr,3),  est  voisine,  sous  ce 
rapport,  de  la  terre  de  l’enclos;  mais  elle  se  rapproche  de 
la  terre  du  parc  par  son  azote  (igl>,  655),  et  de  la  terre  du 
potager  par  son  phosphore  total  (ogr,947).  Ce  qui  la  dis¬ 
tingue  surtout,  c’est  sa  pauvreté  en  chaux  (3gr,  44  )  et  en 
acide  carbonique  combiné  (5gr,  83);  ce  dernier  surpasse 
d  ailleurs  la  dose  qui  répondrait  au  carbonate  de  chaux  ( 1  ). 
Par  contre,  cette  terre  est  la  plus  riche  en  potasse  (iogr,  22  ). 

J’ai  cru  devoir  signaler  ces  diversités,  qui  doivent  jouer 
quelque  rôle  dans  l’interprétation  des  propriétés  des  terres; 
spécialement  le  rapport  entre  l’azote  et  le  carbone  orga¬ 
nique,  lequel  est  si  différent  pour  les  diverses  terres,  et 
les  rapports  qui  concernent  le  phosphore,  la  chaux  et  la 
potasse. 

La  composition  indiquée  dans  les  pages  ci-dessus  est 
celle  des  terres  mises  en  œuvre  pour  les  expériences  qui 
vont  suivre. (*) 


(*)  Cet  excès  d’acicle  carbonique  se  trouve  probablement  sous  la 
forme  de  carbonate  de  magnésie. 
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3.  Composition  des  graines  des  plantes 

MISES  EN  EXPÉRIENCE. 

Nous  nous  sommes  borné  à  déterminer  l’eau,  l’azote,  le 
carbone  et  la  cendre,  c’est-à-dire  les  données  susceptibles 
d’intervenir  dans  nos  expériences.  Voici  les  résultats  : 


'  y  ;  f/i  v.  7  '  7  O  '  7  • 1  I  '  .  :  .  '707  7 

Lupin. 

3o  graines  pesaient  à  l’état  naturel . .  .  i4§r,o8r 

»  séchées  à  ioo° . .  i3gr,236 


La  perte  à  ico°  était  5,99  pour  100. 
Cela  donne  : 


1  graine  moyenne  . . . . .  ogr,  4694 

»  séchée . .  .  .  . . . .  oer,44ia 

On  a  encore  : 

Cendres,  en  centièmes  de  la  matière  séchée. .  . .  3,67 

Azote  (déterminé  sur  3gr,  14  et  2gr,95  de  ma¬ 
tière  sèche),  en  centièmes  de  la  matière  sèche.  5,i4 
Carbone  (1),  en  centièmes  de  la  matière  sèche.  443ir 
»  »  cendres  déduites ... .  45,8 


Luzerne. 


3oo  graines  pesaient  à  l’état  naturel . 

»  séchées  à  ioo° . 

Perte  à  ioo°,  en  centièmes . 

Poids  moyen  d’une  graine  naturelle . 

»  séchée . 

Cendres,  en  centièmes  de  la  matière  sèche.  .  . 

Azote,  en  centièmes  de  la  matière  sèche . . 

Carbone,  en  centièmes  de  la  matière  sèche . 

»  »  cendres  déduites . 


ogl’,6 170 
ogr,573i 
7,12 

ogr  ,002,057 
ogr,ooi9io 

6,14 

6,08  . 

44,2 
470 


( 1  )  0^,969  de  matière  sèche,  brûlés  dans  l’oxygène  avec  le  concours 
de  l’oxyde  de  cuivre,  ont  fourni  :  isr,5658  d’acide  carbonique.  La  cendre 
(demeurée  dans  la  nacelle)  contenait,  en  outre,  ogr,oo2o  d’acide  carbo¬ 
nique  combiné,  que  l’on  a  ajouté  au  précédent  dans  les  calculs.  —  Le 
même  mode  opératoire  a  été  suivi  pour  les  autres  graines. 
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Vesce. 

ioo  graines  pèsent  à  l’état  naturel .  4§r533o6 

»  séchées  à  ioo° .  3gr,8979 

Perte  à  ioo°,  en  centièmes .  10,0 

Gendres,  en  centièmes  de  la  matière  sèche. ...  6,5a 

Azote,  en  centièmes  de  la  matière  sèche .  5,25 

Carbone,  en  centièmes  de  la  matière  sèche .  38,9 

»  »  cendres  déduites.  4i,5 

Pour  les  trois  autres  espèces,  on  s’est  borné  à  détermi¬ 
ner  l’azote,  qui  est  l’élément  essentiel  de  nos  comparai¬ 
sons. 

Meclicago  lupulina,  mélangée  de  Vulnéraire  (  Anthyllis 

vulneraria). 

Graines  mélangées  à  notre  insu,  employées  dans  les  expériences 
telles  qu’elles  ont  été  livrées  par  le  marchand. 

3oo  graines  pèsent  à  l’état  naturel .  0^,7199 

»  séchées  à  ioo° .  o^’,65oo 

Perte  à  ioo°,  en  centièmes .  9,62 

Poids  moyen  d’une  graine  naturelle .  ogr,oo24 

»  à  l’état  sec .  ogl',oo22 

Azote,  en  centièmes  de  la  matière  sèche .  6,8 

Gendres,  en  centièmes  ici.  .  4,5o 

Jarosse  (  Lathyrus  cicera). 

60  graines  pèsent  à  l’état  naturel .  79 1 7 

»  à  l'état  sec .  5sr  ,2481 

Perte  à  ioo°,  en  centièmes .  9 , 3 1 

Poids  moyen  d’une  graine  naturelle .  0^,0965 

»  à  l’état  sec .  o*r,o874 

Gendres,  en  centièmes  de  la  matière  sèche..  2,28 
Azote  des  graines  sèches,  en  centièmes,  id.  .  .  5, 1 

Trèfle  incarnat  ( Trifolium  incarnatum). 

35o  graines  pèsent  à  l’état  naturel .  igr,i872 

»  à  l’état  sec .  igr,o6gi 

Perte  à  ioo°,  en  centièmes .  9,95 
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Poids  moyen  d’une  graine  naturelle .  ogr,oo34 

»  sèche .  o»r,oo3i 

Gendres,  en  centièmes  de  la  matière  sèche..  4 >69 
Azote  des  graines  sèches,  en  centièmes,  id. .  .  .  6,6 


4.  Sur  le  dosage  de  l’azote. 

Avant  d’exposer  les  expériences,  donnons  encore  di¬ 
verses  vérifications  nouvelles,  relatives  aux  procédés  ana¬ 
lytiques  mis  en  œuvre  pour  le  dosage  de  l’azote  (1). 

Les  unes  concernent  le  dosage  de  l’azote  dans  une  même 
terre,  à  des  époques  différentes,  en  ayant  soin  de  la  placer 
dans  des  conditions  telles  qu’elle  ne  puisse  subir  aucune 
altération  dans  l’intervalle  :  cette  vérification  permet  de 
contrôler  à  la  fois  la  précision  permanente  de  l’obser¬ 
vateur  (équation  personnelle)  et  le  degré  de  confiance 
objectif,  attribuable  à  des  mesures  où  l’on  fait  varier  la 
nature  des  vases,  des  liqueurs  titrées  et  de  la  chaux 
sodée. 

D’autres  concernent  le  dosage  de  l’azote  dans  une  terre 
renfermant  des  nitrates,  comparée  à  la  même  terre  privée 
de  nitrates  par  lavages. 

Enfin,  dans  une  dernière  série,  on  a  opéré  comparative¬ 
ment  par  le  procédé  de  la  cliaux  sodée  (dosage  de  l’azote 
sous  forme  d’ammoniaque),  et  par  le  procédé  Dumas  (do¬ 
sage  de  l’azote  en  volume)-,  en  examinant  les  résultats 
surtout  au  point  de  vue  des  dosages  relatifs  :  c’est-à-dire 
en  vérifiant  si  les  variations  dans  la  proportion  d’azote, 
constatées  sur  une  même  terre,  à  des  époques  et  après  des 
traitements  différents,  sont  les  mêmes,  soit  par  le  dosage 
en  volume,  soit  par  le  dosage  sous  forme  d’ammoniaque. 


(’)  Voir  ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  18. 
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Expériences  faites  à  des  époques  différentes 
sur  une  même  terre  f1). 

Nous  avons  exécuté  ces  expériences  pour  contrôler  le 
degré  de  précision  que  comporte  le  dosage  de  l’azote  dans 
la  terre  végétale,  effectué  par  des  expérimentateurs  exercés, 
opérant  à  divers  intervalles  de  temps  et  dans  des  conditions 
différentes  5  ainsi  que  le  degré  de  stabilité  de  l’azote  com¬ 
biné,  fixé  dans  ces  terres  et  soumis  à  diverses  influences. 

Nous  avons  pris  comme  termes  de  comparaison  les  trois 
terres  distinctes  qui  ont  été  définies  ci-dessus.  On  les  a  con¬ 
servées  à  la  température  ordinaire,  dans  un  espace  absolu¬ 
ment  privé  d’azote  :  ce  qui  rend  impossible  l’enrichisse- 
ment  de  la  terre  en  cet  élément,  sous  les  influences  que 
nous  avons  établies  précédemment.  Pour  empêcher  son 
appauvrissement  en  sens  inverse,  par  suite  des  fermenta¬ 
tions  à  hydrogène  ou  autres,  qui  se  développent  si  aisément 
dans  une  terre  humide,  nous  avons  pensé  qu’il  convenait 
d’exclure  également  l’oxygène.  En  effet,  les  fermentations 
exigent  en  général  comme  primum  moyens  la  présence 
d’une  trace  d’oxygène }  aussi  bien  lorsqu’il  s’agit  des  fer¬ 
ments  aérobies  et  oxydants,  que  lorsqu’il  s’agit  des  êtres 
susceptibles  d’évoluer  ensuite  à  l’état  d’anaérobies. 

Pour  réaliser  ces  conditions,  nous  prenons  une  terre 
dans  son  état  naturel,  nous  l’amenons  par  dessiccation 
spontanée  à  11e  contenir  que  quelques  centièmes  d’eau  ;  puis 
nous  la  broyons  finement  au  mortier  par  petites  parties, 
en  la  tamisant  à  plusieurs  reprises,  de  façon  à  obtenir  une 
matière  homogène,  aussi  parfaitement  mélangée  que  pos¬ 
sible  et  cependant  non  réduite  en  poudre  impalpable 
(voir  p.  437). 

5oosr  environ  de  la  terre  réduite  en  poudre  sont  intro¬ 
duits  dans  un  grand  flacon  de  4üt  à  5Ut,  préalablement 


(')  Faites  en  commun  avec  M.  André. 
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rempli  par  déplacement  de  gaz  carbonique.  On  agite,  on 
laisse  reposer,  de  façon  à  déplacer  l’air  condensé  dans  la 
terre  5  on  renouvelle  le  gaz  carbonique,  en  faisant  passer 
un  courant  de  ce  gaz  dans  la  partie  supérieure  du  fla¬ 
con,  etc.  Ces  dernières  opérations,  répétées  plusieurs  fois 
dans  l’espace  de  quelques  heures,  éliminent  tout  l’air 
(oxygène  et  azote)  renfermé  dans  la  terre. 

Cela  fait,  on  prend  un  flacon  bouché  à  l’émeri,  de  4oocc; 
on  en  déplace  l’air  par  du  gaz  carbonique  pur,  puis  on 
remplit  exactement  le  flacon  avec  la  terre  précédente, 
en  abouchant  les  deux  cols  des  flacons  et  sans  la  mettre  en 
contact  avec  l’air.  Le  flacon  lui-même  est  fermé  avec  un 
bouchon  enduit  d’une  très  légère  couche  de  vaseline;  ce 
qui  constitue  une  clôture  absolue.  On  vérifie  avec  soin  et 
de  visu  la  continuité  de  cette  couche. 

Toutes  ces  opérations  s’effectuent  au  sein  d’une  atmo¬ 
sphère  de  gaz  carbonique,  maintenue  et  renouvelée  à  l’aide 
d’un  courant  de  ce  gaz.  Puis  on  abandonne  le  flacon  à  lui- 
même  sur  une  table. 

Dans  ces  conditions,  il  est  clair  que  la  richesse  de  la 
terre  en  azote  doit  demeurer  invariable  pendant  sa  con¬ 
servation  :  les  différences  que  l’on  observera  paraissant 
devoir  être  attribuées  essentiellement  aux  erreurs  des  ana¬ 
lyses  et  à  la  variation  possible  des  conditions  de  ces  der¬ 
nières,  entre  les  deux  époques  des  déterminations. 

Les  terres  ont  été  ainsi  mises  en  flacon,  après  analyse 
initiale,  le  22  mai  1888,  et  elles  ont  été  analysées  de  nou¬ 
veau  le  3  octobre  1888  :  soit  quatre  mois  et  demi  après. 
Cette  période  répondait  à  celle  de  nos  analyses,  effectuées 
simultanément  sur  des  terres  naturelles,  abandonnées  à 
elles-mêmes,  avec  ou  sans  le  concours  de  la  végétation. 

Yoici  les  résultats  observes  : 

I.  Terre  de  T  enclos.  —  C’est  la  terre  la  plus  pauvre  en 
azote;  c’est  aussi  celle  qui  offre  l’aptitude  la  plus  marquée 
à  en  fixer,  lorsqu’elle  est  placée  dans  des  conditions  ap- 


l 
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propriées.  Au  sein  de  nos  flacons,  où  cette  fixation  est  im¬ 
possible,  on  a  trouvé  : 

État  initial  :  pour  i  kilogramme,  terre  supposée  sèche 

(i io°) : 

État  initial .  0^,974 

Ce  nombre  est  la  moyenne  de  plusieurs  analyses,  ne 
s’écartant  pas  individuellement  de  plus  de  1  centième  de 
ladite  moyenne;  observation  qui  s’applique  pareillement 
à  l’état  initial  des  deux  terres  suivantes. 

État  final  :  0^,994  et  o§1',978;  moyenne.  ..  o§*',986 

On  voit  que  la  composition  initiale  s’est  retrouvée  exac¬ 
tement  à  la  fin  de  l’expérience,  à  1  centième  près. 

II.  Terre  de  la  terrasse.  —  On  a  trouvé,  pour  1  kilo¬ 
gramme  (supposé  sec),  comme  moyenne  de  plusieurs  ana¬ 
lyses  concordantes  : 

État  irîitial.  . .  ig,',655i 

État  final  :  igl',6578  et  i§r,6o28;  moyenne..  igr,6552 

Il  y  a  concordance  parfaite. 

IJI.  Terre  du  parc.  • — ■  Cette  terre  est  à  peu  près  deux 
fois  aussi  riche  en  azote  que  la  terre  (I);  aussi  a-t-elle 
manifesté  peu  de  tendance  à  en  fixer  une  nouvelle  dose 
dans  la  plupart  des  autres  expériences  :  elle  tendrait 
plutôt  à  en  perdre.  Dans  nos  flacons,  où  les  conditions  ne 
varient  pas,  on  a  trouvé  : 

État  initial . .  1 gr ,  744 

État  final  :  1^,7789  et  igr, 7736  ;  moyenne. . .  1 sr , 776 

Ici  l’écart  n’atteint  pas  deux  centièmes. 

On  voit  par  ces  chiffres  quel  est  le  degré  de  concordance 
que  l’on  peut  attendre  de  la  méthode  de  la  chaux  sodée, 
appliquée  par  des  opérateurs  exercés  et  soigneux  sur  des 
terres  rendues  homogènes  par  un  mélange  convenable;  et 
par  suite  quel  degré  de  confiance  on  doit  attribuer  aux 
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dosages  effectués  sur  ces  terres,  soumises  aux  diverses 
influences  susceptibles  de  leur  faire  perdre  ou  gagner  de 
l’azote. 

2.  Expériences  sur  le  dosage  de  l’azote  dans  la  terre  végétale, 
en  présence  et  en  l’absence  des  nitrates  (*). 

Le  dosage  de  l’azote  dans  la  terre  végétale  offre  quelque 
difficulté,  au  moins  apparente,  lorsque  la  terre  contient 
des  nitrates.  En  effet,  les  nitrates  puis  ne  sont  pas  changés 
en  ammoniaque  lorsqu’on  les  chauffe  avec  la  chaux  sodée; 
mais,  en  présence  des  matières  organiques,  ils  éprouvent 
une  transformation  partielle  et  incomplète.  De  là  les  divers 
artifices  proposés  pour  doser  l’azote  total  :  par  exemple, 
le  procédé  Dumas,  le  plus  rigoureux  en  principe,  puisqu’il 
dose  l’élément  isolé,  mais  qui  tend  d’ordinaire  à  fournir 
des  chiffres  un  peu  trop  forts  ; 

Le  procédé  qui  consiste  à  détruire  les  nitrates  au  moyen 
du  proiochlorure  de  fer,  puis  à  évaporer  à  sec  et  à  traiter 
le  résidu  par  la  chaux  sodée,  procédé  d’une  exécution 
compliquée  et  peu  sûre; 

Le  procédé  fondé  sur  l’addition  de  l’hyposulfite  de  soude 
hydraté,  procédé  que  la  grande  quantité  d’eau  en  pré¬ 
sence  de  laquelle  on  opère  rend  d’une  exécution  fort  pé¬ 
nible; 

Le  procédé  Kjeldalil,  fondé  sur  l’emploi  de  l’acide  sul¬ 
furique  et  du  mercure,  fort  commode  et  fort  usité  au¬ 
jourd’hui,  mais  qui  donne  lieu  à  des  corrections  assez  con¬ 
sidérables,  etc. 

La  multiplicité  de  ces  procédés  montre  la  difficulté  du 
problème.  Nous  avons  constaté  que  l’on  peut  se  dispenser 
de  recourir  à  ces  divers  artifices,  lorsqu’on  a  pour  objet 
unique  de  doser  l’azote  par  la  chaux  sodée  dans  une  terre 
végétale  proprement  dite,  à  la  condition  de  lessiver  au 


(')  En  commun  avec  M.  André. 
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préalable  la  terre  avec  quatre  fois  son  poids  d’eau  pure  et 
froide,  de  façon  à  l’épuiser  de  nitrates.  En  effet,  l’eau 
n’enlève  à  la  terre  ordinaire,  dans  ces  conditions  et 
d’après  les  déterminations  directes  que  nous  avons  déjà 
publiées  sur  ce  point  (*),  que  quelques  milligrammes 
d’azote  organique  par  kilogramme,  quantité  inférieure 
aux  limites  d’analyse  du  dosage  de  l’azote.  En  fait,  lorsque 
la  terre  est  pauvre  en  nitrates,  le  dosage  de  l’azote,  avant 
et  après  un  lessivage  fait  à  froid,  fournit  des  résultats 
sensiblement  identiques. 

Pour  le  prouver,  voici  des  nombres,  rapportés  à  i  ki¬ 
logramme  de  terre  séchée  à  i  io°  : 

I.  Terre  végétale  de  l’enclos,  ayant  servi  à  la  végétation  du 


Lupin  : 

Dosage  d’azote,  sans  aucun  traitement  préli-  gr 

minaire  (2  analyses) .  1 , 078 

Azote  nitrique .  0,008 

Dosage  d’azote  après  lessivage  à  froid  (2  ana¬ 
lyses) .  1 ,072 


Il  y  a  concordance  à  un  demi-centième  près. 

II.  Terre  végétale  de  la  terrasse,  maintenue  sous  cloche  avec 


de  l’air  pendant  deux  mois  : 

Dosage  d’azote  sans  traitement  par  l’eau  (2  ana-  fiT 

lyses) .  1,691 

Azote  nitrique .  o,o36 

Dosage  d’azote  après  lessivage  à  froid  (2  ana¬ 
lyses) .  1,689 


Il  y  a  concordance  à  moins  de  deux  millièmes  près. 


( 1  )  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XI,  p.  370.  Pour  ik»  de  terre  analogue  à 
elle  de  l'enclos,  en  la  traitant  à  froid  par  l’eau  pure,  on  a  trouvé  : 

gr 

o,oo35 
0,0017 
o,oo83 


Azote  nitrique . 

Azote  ammoniacal  réel 
Azote  amidé  soluble. . . 
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III.  Terre  végétale  du  parc  : 

Dosage  d’azote  sans  traitement  par  l’eau  (3  ana- 

iyses) . 1,744 

Azote  nitrique . 0,0168 

Dosage  d’azote  après  lessivage  à  froid  (2  ana¬ 
lyses)..- .  i3725 

11  y  a  concordance  à  un  centième  près. 


IV.  La  même  terre,  deux  mois  après,  ayant  servi  à  une  expé¬ 
rience  de  végétation  sur  le  Lupin,  dans  une  cloche  hermétique¬ 
ment  close  : 


Dosage  initial  d’azote  :  1,907,  1,887,  1,887; 

b  1* 

moyenne . . . 1,890 

Azote  nitrique . o,o35 

Dosage  d’azote  après  lessivage  à  froid  (2  ana¬ 
lyses) .  1,879 


Il  y  a  concordance  à  un  demi-centième  près  environ. 

On  voit  par  ces  résultats  que,  dans  une  terre  pauvre  en 
nitrates,  le  dosage  de  l’azote  par  la  chaux  sodée  peut  être 
exécuté  du  premier  coup  avec  sécurité.  Dans  une  terre 
même  riclie,  on  peut  éliminer  aussi  d’abord  les  nitrates 
par  des  lavages,  pourvu  qu’elle  ne  contienne  pas  de  com¬ 
posés  azotés  solubles:  ce  qui  est  le  cas  des  terres  qui  ne 
sont  pas  en  état  de  fermentation  ammoniacale,  comme  le 
sont  au  contraire  fréquemment  les  terreaux  proprement 
dits. 

3.  Comparaison  entre  les  dosages  d’azote  faits  par  le  procédé 
Dumas  et  par  le  procédé  de  la  chaux  sodée,  au  point  de  vue 
des  variations  de  cet  élément. 

Nous  avons  donné  précédemment  (')  la  comparaison 
entre  les  dosages  absolus  d’azote  faits  par  ces  deux  procédés, 
comparaison  qui  tend  à  établir,  d’accord  avec  la  plupart  des 


(’)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  18. 
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analystes,  que  les  deux  méthodes  appliquées  à  la  terre  végé¬ 
tale  donnent  des  résultats  concordant  à  quelques  centièmes 
près  du  poids  de  l’azote;  le  procédé  Dumas  a  seulement 
une  certaine  tendance  à  fournir  des  chiffres  un  peu  forts, 
sans  doute  à  cause  de  la  difficulté  d’enlever  les  dernières 
traces  d’air  contenues  dans  des  matières  poreuses,  et  que 
l’on  ne  peut  guère  chauffer  sans  s’exposer  à  les  décompo¬ 
ser  partiellement. 

Voici  maintenant  les  observations  spéciales  et  compa¬ 
ratives  que  nous  avons  cru  utile  de  faire  sur  les  variations 
de  l’azote  dans  une  même  terre,  soumise  à  certains  trai¬ 
tements. 

I.  —  Terre  de  V enclos. 

État  initial.  —  Deux  dosages  par  la  chaux  sodée,  à  la 
fin  du  mois  d’avril  1888,  ont  donné,  pour  ikg  de  terre 
sèche  : 

Azote .  0,9743  et  0,9743  Moyenne .  0,9743 

État  final.  —  Au  mois  d’août  1888,  3kg,5oo  de  celte 
terre  ayant  été  conservés  dans  un  pot  de  porcelaine  (pot 
n°  40),  à  l’air  libre  sous  un  abri,  011  a  obtenu  par  la 
même  méthode,  pour  ikg  de  terre  supposée  sèche  : 

Azote .  1,1071  et  1,1020  Moyenne....  igl',i°46 

L’accroissement  de  l’azote  dans  la  terre  s’élevait  donc, 
d’après  la  méthode  de  la  chaux  sodée,  à 

î ,  1046  —  0,9743  =  o§r,i3o3, 

soit  j 3,4  centièmes^  dose  considérable  et  qui  surpasse  de 
beaucoup  les  erreurs  possibles. 

La  même  terre  a  été  analysée  par  le  procédé  Dumas.  A 
la  fin  d’avril  1888,  on  a  trouvé  par  ce  procédé,  pour 
ikg  supposé  sec  : 


Azote  initial 


lgr  ,0250 
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Au  mois  d’août  1888,  sur  la  terre  du  pot  n°  40,  on  a 
trouvé  par  le  même  procédé  : 

Azote  final .  i£r,  1600 

L’accroissement  de  l’azote  s’élève  donc,  d’après  la  mé¬ 
thode  Damas,  à 

1,1600  —  1,0200  =  osr,  i3oo, 

soit  1 3 , 2  centièmes. 

C’est  sensiblement  le  même  accroissement  relatif  que 
d’après  le  procédé  par  la  chaux  sodée. 

L’accroissement  de  la  dose  d’azote  dans  la  terre  est 
donc  établi  pareillement  et  fixé  à  la  même  dose,  d’après 
les  deux  procédés.  Nous  pourrions  citer  un  grand  nombre 
de  déterminations  analogues,  lesquelles  s’accordent  toutes 
à  établir  la  même  conclusion,  d’après  les  analyses  mul¬ 
tipliées  que  nous  avons  exécutées  depuis  six  ans.  Mais 
l’exemple  précédent,  exécuté  spécialement  pour  vérifier 
la  valeur  comparative  des  méthodes,  au  point  de  vue  des 
variations  de  l’azote  observées,  nous  paraît  démonstratif. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 

EXPÉRIENCES  FAITES  SUR  LA  TERRE  VÉGÉTALE 
NUE,  POUR  ÉTUDIER  LA  FIXATION  DE  LAZOTE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


Voici  la  liste  des  expériences  faites  sur  la  terre  végé¬ 
tale  nue,  dans  des  conditions  distinctes,  telles  que  :  en 
vase  clos,  à  l’air  libre  sous  abri  transparent,  condition  où 
la  pluie  est  exclue,  et  à  Pair  libre  sans  aucun  abri,  con¬ 
dition  où  la  terre  reçoit  librement  la  pluie.  Ces  expé- 
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Air  libre,  sous  abri.  Terre  de  la 

Air  libre,  sous  abri.  Terre  du  parc. 
■  Air  libre,  sans  abri.  Terre  de  l’en- 
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riences  font  suite  à  celles  que  j’ai  déjà  publiées  dans  le 
présent  Recueil,  6e  série,  tome  XIII,  p.  i5,  et  surtout 
p.  78.  On  a  opéré  séparément  sur  les  trois  échantillons  de 
terre  végétale  définis  plus  haut,  p.  438*44°  ’• 

I.  Potn0  53.  —  Sous  une  cloche  fermée  par  un  plan  de 
verre.  Terre  de  l’enclos. 

II.  Pot  n°  70.  —  Sous  cloche.  Terre  de  la  terrasse. 

III.  Pot  n°  36.  —  Sous  cloche.  Terre  du  parc. 

IV.  Pot  n°  39.  —  Air  libre,  sous  abri.  Terre  de  l’en¬ 
clos. 

V.  Pot  n°  56. 
terrasse. 

VI.  Pot  n°22.  - 

VII.  Pot  n°  46. 
clos. 

VIII.  Pot  n°  63.  —  Air  libre,  sans  abri.  Terre  de  la 
terrasse. 

IX.  Pot  n°  29.  —  Air  libre,  sans  abri.  Terre  du  parc. 

X.  On  a  exécuté,  en  outre,  une  série  systématique  d’es¬ 
sais  sur  les  mêmes  terres  additionnées  d’eau,  broyées  au 
préalable  avec  certains  tubercules  recueillis  sur  les  racines 
du  Lupin,  tubercules  qui  sont  réputés  avoir  une  action 
spécifique  pour  la  fixation  de  l’azote  par  les  Légumineuses. 
Sans  vouloir  rien  préjuger  sur  ce  qui  se  passe  avec  le  con¬ 
cours  de  la  végétation,  on  se  bornera  à  dire  ici  que  la 
matière  de  ces  tubercules  n’a  pas  paru  exercer  une  influence 
spéciale  sur  la  fixation  de  l’azote  par  la  terre  végétale  nue, 
soit  pour  l’accélérer,  soit  pour  l’entraver. 

XI.  Une  série  spéciale  d’expériences  a  été  exécutée 
pour  vérifier  si  une  terre  déterminée,  de  l’ordre  de  celle 
que  nous  mettons  en  oeuvre,  c’est-à-dire  destituée  de  pro¬ 
priétés  acides ,  est  susceptible  de  s’enrichir,  à  la  longue,  en 
ammoniaque,  au  contact  de  l’air  et  sous  l’inliuence  des 
traces  de  cet  alcali  que  renferme  l’atmosphère  naturelle, 
comine  on  l’a  pensé  quelquefois.  Cette  série,  de  même  que 
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nos  expériences  précédentes  sur  la  même  question  (1),  a 
donné  des  résultats  négatifs  ou  insignifiants. 

Au  contraire,  dans  les  expériences  faites  sur  les  terres 
végétales  nues,  on  a  observé  en  général  la  fixation  de 
l’azote;  cette  fixation  étant  particulièrement  marquée  avec 
la  terre  de  l’enclos,  la  plus  pauvre  en  azote  et  la  plus  apte 
à  en  fixer.  Elle  s’effectue  également  en  vase  clos,  c’est- 
à-dire  dans  l’intérieur  d’une  cloche,  et  au  contact  de 
l’air:  ce  qui  montre  que  les  apports,  dus  soit  aux  chutes 
d’eaux  météoriques,  soit  aux  échanges  entre  les  composés 
organiques  du  sol  et  les  composés  azotés  gazeux  de  l’atmo¬ 
sphère,  ne  sauraient  jouer  qu’un  faible  rôle  dans  cette 
fixation  ;  à  supposer  même  que  les  actions  atmosphéri¬ 
ques  de  cet  ordre  ne  tendent  pas,  au  contraire,  à  abaisser 
la  dose  de  l’azote  combiné  dans  le  sol,  d’une  part  par  les 
exhalaisons  d’ammoniaque  qui  se  font  aux  dépens  d’un 
sol  contenant  du  carbonate  de  chaux  (2),  et,  d’autre  part, 
par  les  éliminations  de  nitrates  entraînés  dans  les  eaux  de 
drainage  (3). 

Les  conditions  générales  qui  sont  nécessaires  pour  que 
cette  fixation  d’azote  libre  ait  lieu,  telles  que  : 

Circulation  lente  de  l’oxygène  dans  un  sol  poreux,  mais 
non  absolument  pulvérisé,  ni  soumis  à  une  oxydation 
excessive,  de  l’ordre  de  celle  qui  active  la  nitrification; 

Présence  d’une  dose  d’eau  limitée; 

Température  supérieure  à  io°,  mais  inférieure  à  4o°; 

Existence  dans  la  terre  d’une  dose  d’azote  limitée  et 
n’appartenant  pas  à  des  matières  organiques  soumises 
soit  à  une  putréfaction,  soit  à  une  fermentation  ammo¬ 
niacale,  ou  même  réductrice,  etc.; 

Enfin,  existence  de  certains  microbes  spécifiques; 


C1)  Voir  notamment  ce  Recueil,  6e  série,  t.  XI,  p.  377  et  suivantes; 
t.  XIII,  p.  24,  29,  etc. 

(2)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XI,  p.  375. 

(3)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  49x* 
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ces  conditions,  dis-je,  ont  été  établies  dans  mes  précé¬ 
dentes  publications  (  M.  Sans  y  revenir  en  détail,  je  four¬ 
nirai  cependant  divers  faits  nouveaux  qui  précisent  ces 
conditions  et  en  signalent  en  même  temps  quelques  autres  : 
le  fait  fondamental  de  l’absorption  de  l’azote  par  certaines 
terres  végétales  prendra  ainsi  unxaractère  de  plus  en  plus 
net  et  démonstratif. 

Entrons  dans  le  détail. 

A.  —  En  vase  clos,  sous  cloche. 

I.  —  Pot  n°  53.  Sous  cloche.  Terre  de  V enclos. 

Voici  la  disposition  de  l’expérience  (fig.  i). 

On  prend  une  cloche  de  verre,  de  45llt  environ  (2),  munie 
d’une  tubulure  à  sa  partie  supérieure,  rodée  et  dressée 
avec  soin  à  sa  partie  inférieure,  de  façon  à  en  permettre 
i’ajustement  exact  sur  une  grande  plaque  de  verre  plane, 
dépolie. 

La  tubulure  est  fermée  par  un  gros  bouchon  de  caout¬ 
chouc,  percé  de  trous,  que  l’on  obture  pour  l’expérience 
actuelle;  mais  ils  sont  susceptibles  de  recevoir  des  tubes 
de  verre  dans  d’autres  expériences. 

Dans  l’intérieur  de  la  cloche,  on  place  une  assiette 
creuse,  et  au  fond  de  l’assiette  un  triangle  de  verre,  sur 
lequel  repose  un  pot  de  porcelaine  vernie,  d’un  diamètre 
égal  à  ipcm  environ  à  sa  partie  supérieure;  la  surface  hori¬ 
zontale  en  haut  du  pot  a  été  en  moyenne  de  28acq,  dans  le 
plus  grand  nombre  des  expériences,  notamment  celles  qui 
ont  été  exécutées  avec  3kg  à  3kg,5  de  terre.  Quand  on  a 
opéré  sur  des  doses  moindres,  telles  que  2kg  ou  même  ikg, 
on  a  pris  d’ordinaire  des  pots  analogues,  mais  plus  petits. 


( 1  )  Voir  notamment  ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  48°- 
(2)  J’ai  fait  exécuter  en  fabrique,  sur  des  dessins  exprès,  les  cloches, 
pots  et  vases  divers,  destinés  à  l’ensemble  de  ces  expériences. 
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La  surface  horizontale  de  ces  pots  a  été  mesurée  chaque 
fois,  et  c’est  à  elle  que  se  rapporteront  les  comparaisons. 


Le  pot  renferme  la  terre  mise  en  expérience.  Quand  il 
est  ajusté,  on  pose  la  cloche  au-dessus,  après  avoir  enduit 
le  bord  inférieur  de  celle-ci  avec  une  couche  légère  de 
vaseline  ou  de  suif.  On  l’applique  sur  la  plaque  de  verre; 
on  complète  et  l’on  régularise  extérieurement  avec  le 
doigt  la  couche  de  vaseline,  et  l’on  obtient  une  clôture 
parfaite,  susceptible  de  se  maintenir  pendant  toute  la  du¬ 
rée  de  l’expérience. 

Dans  le  cours  de  certaines  expériences,  particulièrement 
si  l’on  opère  avec  une  terre  trop  humide,  ou  bien  avec  des 
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plantes  susceptibles  d’être  arrosées  par  la  tubulure  d’en 
haut,  il  arrive  que  l'eau  du  pot  s’évapore  en  partie  et  vient 
se  condenser  en  ruisselant  sur  les  parois.  L’eau  qui  descend 
ainsi  sur  le  plateau  de  verre  est  exposée  ensuite  à  suinter 
à  l’extérieur  à  travers  la  couche  de  vaseline.  Si  cet  acci¬ 
dent  a  lieu,  on  enlève  l’eau  extravasée,  à  l’aide  d’un  papier 
buvard,  sans  soulever  la  cloche,  et  l’on  rétablit  avec  soin 
la  continuité  de  la  couche  de  suif  ou  de  vaseline  formant 


Fig.  2. 


clôture.  Pour  me  mettre  à  l’abri  de  cet  accident,  j’ai  depuis 
fait  construire  une  coupe  de  verre  à  larges  bords  rodés, 
sur  laquelle  on  ajuste  la  cloche  (ftg.  2).  Cette  coupe  rem- 
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place  la  plaque  de  verre  horizontale*,  elle  permet  d'ar¬ 
roser  la  plante,  ce  que  l’on  exécute  à  l’aide  d’un  pulvéri¬ 
sateur,  ajusté  sur  la  tubulure  d’en  haut.  L’excès  d’eau 
ainsi  projetée,  en  même  temps  que  l’eau  évaporée  et  con¬ 
densée  sur  les  parois,  se  rassemble  dans  la  coupe  infé¬ 
rieure;  on  enlève  à  mesure  et  l’on  recueille  ces  eau'x  d’éva¬ 
poration  «à  l’aide  d’un  robinet  central. 

En  général,  cette  disposition  est  inutile  avec  la  terre 
nue,  qui  ne  donne  pas  lieu  à  une  évaporation  aussi  active 
que  les  végétaux  ;  dans  ce  cas,  la  clôture  due  à  la  vaseline 
demeure  parfaite  et  ininterrompue. 

Parfois  cependant,  il  arrive  que  quelques  petites  graines 
demeurées  en  terre,  à  l’insu  de  l’expérimentateur,  donnent 
lieu,  au  bout  d’un  certain  temps,  à  l’apparition  de  plan- 
tules  :  dans  ce  cas,  on  soulève  un  instant  la  cloche,  on 
arrache  ces  plantules  et  on  les  rejette.  Le  poids  d’azote 
ainsi  perdu  est  insignifiant.  On  peut  d’ailleurs  en  tenir 
compte. 

Entrons  maintenant  dans  le  détail  de  l’expérience  du 
pot  n°  53. 

Le  il  mai  1888,  on  a  disposé  un  pot  an  sein  d’une 
cloche,  après  y  avoir  placé  2kg,  i/\5  de  la  terre  de  l’enclos, 
renfermant  : 

Terre  sèche . .  ik§,  950 

Eau  ( dix  centièmes  en  plus).  okg,  195 

Cette  terre  contenait,  par  kilogramme  sec  :  osr,974  d’a¬ 
zote,  soit,  pour  le  pot  entier  : 

Azote  combiné .  1^,8998 

Il  existait  d’ailleurs  dans  la  terre  de  ce  pot  : 

Azote  nitrique .  ogr,oi22 

Uh  17  ’  »  ’  Si  '  <  *  »  .i  .  t'  '  /  i  J  *  .J  .  ."  ;  ,  >  •  t  ! 

Enfin,  la  terre  du  pot  contenait  par  kilogramme  : 

Carbone  organique 


1 9gr?  8 
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c’est-à-dire  environ  4^gl  de  matière  organique  propre¬ 
ment  dite  :  l’azote  formant  à  peu  près  les  2  centièmes  de 
cette  matière. 

Le  3  juillet  1888,  on  a  mis  fin  à  l’expérience. 

La  terre  a  donné  alors,  par  kilogramme  sec,  en  azote  : 


gr 

ire  analyse .  1,0610 

2e  analyse .  1 ,0079 

Moyenne . .  igr,  0599 


ce  qui  fait,  pour  ikg,p5o  : 

Azote  combiné..  . .  2^,0629 

On  a  trouvé  d’ailleurs,  à  ce  moment,  pour  la  terre  totale  : 

Azote  nitrique  .  . . .  ogr,o39i 

En  définitive,  il  y  a  eu  un  gain  d’azote  combiné  dans 
cette  terre  : 

2,0629  — 1 ,8998  =  o§r,i63  j, 

soit  8,6  centièmes  de  l’azote  initial. 

Ils  ont  été  gagnés  en  deux  mois  (ou  plus  exactement  en 
sept  semaines)  par  la  terre  nue,  dans  une  cloche  où  les 
traces  de  composés  azotés  contenus  dans  l’air  ne  sauraient 
intervenir.  Ils  proviennent  donc  de  l’azote  libre.  Ce  gain, 
rapporté  à  la  surface  réelle  du  pot  mis  en  expérience, 
donnerait  un  gain  proportionnel  de  87^  par  hectare  en 
deux  mois,  soit  près  de  2Ôokg  pour  six  mois,  période  de 
l’année  pendant  laquelle  s’exerce  la  végétation,  et  pour 
une  épaisseur  de  terre  de  i8cm  environ.  Si  on  la  rappor¬ 
tait  par  le  calcul  à  une  épaisseur  de  45cm,  comme  dans 
mes  expériences  précédentes  faites  dans  de  grands  pots 
renfermant  5okg  de  terre  (ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII, 
p.  80),  011  arriverait  à  des  fixations  annuelles  de  65okg. 
Je  donne  ces  chiffres  à  titre  de  renseignement*,  mais  les 
conditions  de  la  culture  en  pots  sont  trop  spéciales  pour 
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qu’il  soit  licite  de  les  appliquer  à  de  vastes  étendues  d’un 
sol  naturel,  bien  qu’elles  puissent  s’y  trouver  réalisées 
çà  et  là. 

Quoi  qu’il  en  soit,  ces  résultats  confirment  les  faits  ob¬ 
servés  dans  mes  expériences  précédentes,  sur  des  sables 
argileux  contenus  dans  de  grands  flacons  fermés  à  l’émeri 
(ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  55). 

On  remarquera  que  la  nitrification  a  eu  lieu  dans  la 
terre  mise  en  expérience,  mais  faiblement ;  car  la  dose  de 
l’azote  nitrique  a  monté  de  ogr,oi22  à  ogr,  039.1  par  kilo¬ 
gramme.  Cette  dose  ne  représente  qu’une  fraction  exces¬ 
sivement  faible  de  l’azote  fixé.  Elle  atteste  pourtant  que 
la  terre  s’est  trouvée  dans  des  conditions  oxydantes,  peu 
prononcées  d’ailleurs,  au  cours  de  l’expérience.  Cette  re¬ 
marque  est  conforme  aux  faits-  que  j’avais  observés  précé¬ 
demment  (*).  Quand  la  terre  se  trouve  au  contraire  dans 
des  conditions  réductrices,  elle  ne  paraît  pas  fixer  d’azote; 
mais  elle  tendrait  plutôt  à  en  perdre.  De  même,  elle  n’en 
fixe  pas  quand  elle  nitrifie  énergiquement,  c’est-à-dire 
quand  elle  s’oxyde  avec  trop  d’activité.  Une  oxydation 
trop  active  semble  détruire  la  vitalité  des  microbes  fixa¬ 
teurs  d’azote;  aussi  bien  que  le  fait  pareillement  une 
tendance  à  la  réduction,  favorable  aux  microbes  des 
fermentations  ammoniacales,  putrides,  bydrogénantes,  etc. 
La  vitalité  des  agents  fixateurs  d’azote  semble  surtout  se 
développer  avec  le  concours  d’un  milieu  où  s’exercent 
des  actions  oxydantes  lentes. 

IL  —  Pot  n°  70.  Sous  cloche.  Terre  de  la  terrasse. 

Memes  dispositions,  sauf  que  le  pot  était  plus  petit. 
État  initial.  —  Le  12  mai  1888,  on  y  a  placé  ikg,o34 
de  terre,  c’est-à-dire  : 


('  )  Annales  cle  Chimie,  6e  série,  t.  XIV,  p.  483,  484- 


462 


BERTHELOT. 


0,940 

0,094 


Terre  sèche  (à  no0). 

Eau . 

1  ,o34 

Cetîe  terre  contenait,  pour  ikgsec, 


Azote  . .  igr,  655 

c’est-à-dire  dans  le  pot  : 

Azote  combiné .  i8'-,  5557 


On  a  trouvé  à  ce  moment,  dans  un  poids  de  terre  égal  à 
celui  du  pot  : 

Azote  nitrique .  ogr,  0204 

Cette  terre  renfermait  par  kilogramme  : 

Carbone  organique .  22gr,  3 

c’est  à-dire  environ  oogr  de  matière  organique  :  l’azote 
en  constituant  les  3  centièmes  à  peu  près. 

Etat  final.  — -  Le  29  juin  1888,  au  bout  de  43  jours, 
011  a  mis  tin  à  l'expérience. 

On  a  trouvé  pour  iks  sec  : 

Azote. 

gr 

1,7078 
i ,661 5 
1,7078 
1 ,6886 

Moyenne .  i°r,  6914 

ce  qui  fait,  pour  la  totalité  de  la  terre,  dans  le  pot  : 

Azote  combiné . • .  igr,5899 

On  a  trouvé  d’ailleurs,  à  ce  moment  : 

Azote  nitrique .  ogl',o34o 

La  nitrification  a  donc  eu  lieu,  mais  faiblement,  l’azote 

nitrique  ayant  ci  û  de  0,0204  à  o,o34o,cequi  est  conforme 
à  l’observation  du  pot  précédent. 
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En  ce  qui  concerne  l’azote  combine,  il  y  a  un  gain  égal 
à  i  ,5899  —  1 ,5557  =  ogr,  o342,  c’est-à-dire  2,2  centièmes  : 
dose  faible,  qui  représente  seulement  le  quart  du  gain 
précédent.  Mais  il  convient  de  remarquer  que  la  terre 
mise  en  expérience  renfermait  is%655  d’azote  au  kilo¬ 
gramme,  dose  voisine  des  limites  auxquelles  les  terres 
de  ce  genre  cessent  d’absorber  l’azote,  d’après  mes  expé¬ 
riences  antérieures  ('). 

Au  delà  de  ce  terme,  il  y  a  arrêt  \  et  si  la  terre  devient 
notablement  plus  riche  par  quelque  circonstance,  telle 
que  l’influence  de  la  végétation  et  le  mélange  des  détritus 
et  exsudations  organiques,  ou  des  engrais  azotés,  cette 
terre  tend  au  contraire  à  partir  de  ce  moment  à  perdre  de 
l’azote,  ainsi  que  je  l’ai  expliqué  précédemment.  Cepen¬ 
dant,  dans  le  cas  actuel  et  pour  la  richesse  initiale  défi¬ 
nie  plus  haut,  la  terre  avait  encore  gagné,  en  six  semaines, 
une  dose  d’azote  fort  appréciable. 


Ilf.  — -  Pot  n°  38.  Sous  cloche.  Terre  du  parc. 

M  êmes  dispositions. 

État  initial. —  Le  11  mai  1888,  on  a  disposé  dans  un 
pot  2^,071  de  cette  terre,  c’est-à-dire  : 


Terre  sèche .  ik§,  883 

Eau . . .  oks,  188 


Elle  contenait,  par  kilogramme  sec,  igv,  744  (i'azote,  soit 


pour  la  totalité  du  pot  : 

Azote  combiné .  3§r,  2847 

Elle  contenait  d’ailleurs 

Azote  nitrique .  o8r,o3i6 


Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  4§7  à  49°* 
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Celte  terre  contenait  également  par  kilogramme 

Carbone  organique .  43gr,5 

c’est-à-dire  gogr  à  tg5gr  environ  de  matière  organique. 
L’azote  en  formait  à  peu  près  les  2  centièmes. 

Le  2  juin,  on  a  ouvert  la  cloche,  pour  arracher  quelques 
plantul  es,  qui  ont  été  rejetées. 

État  final.  —  Le  3  juillet,  on  a  mis  fin  à  l’expérience: 
une  légère  efflorescence  blanche  se  manifestait  par  places, 
à  la  surface  de  la  terre. 

On  a  trouvé,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

gr 

I,8l20 

I , 8275 


Moyenne .  igr,8298 

c’est-à-dire,  pour  le  contenu  du  pot  : 

Azote  combiné .  3gr,4‘264 

On  a  trouvé  d’antre  part  : 

Azote  nitrique .  0^,0760 


La  nitrification  a  été  un  peu  plus  active  que  dans  les 
deux  autres  pots,  la  dose  d’azote  nitrique  ayant  passé  de 
ogr,o3i6  à  ogr,oy6o.  Cependant,  cet  accroissement,  en  défi¬ 
nitive,  est  minime ;  il  donne  lieu  aux  mêmes  remarques 
que  ci-dessus. 

Venons  à  l’azote  combiné. 

Ici  encore,  il  y  a  eu  gain,  soit 

3,4^64  —  3,2847  =  oSr,  1417, 

c'est-à-dire  4 >3  centièmes;  dose  plus  sensible  que  dans 
l’expérience  du  pot  n°  70,  mais  moindre  qu’avec  le  pre¬ 
mier  pot  n°  53.  Il  y  a  donc  eu  gain  dans  tous  les  cas. 

En  définitive,  les  trois  expériences  faites  sous  cloche, 
avec  trois  terres  végétales  différentes,  prises  à  l’état  nu,  ont 
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toutes  donné  lieu  à  une  fixation  d’azote  sur  ces  terres;  cette 
fixation  étant  surtout  marquée  avec  la  terre  la  plus  pauvre 
en  azote.  Ces  terres  étaient  d’ailleurs,  j’insiste  sur  ce 
point,  des  terres  naturelles,  n’ayant  subi  aucune  manipu¬ 
lation  chimique,  telle  que  :  calcination,  chauffage  à  iio° 
ou  même  à  4°%  oxydation  prolongée  dans  un  milieu  hu¬ 
mide,  fermentations  ou  pourrissage,  mélange  avec  des 
terreaux  ou  tous  autres  ingrédients,  etc.  ;  ni  même  des 
manipulations  physiques  trop  énergiques,  telles  que  : 
broyage  prolongé  en  présence  de  l’eau,  ou  à  sec,  jusqu’à 
réduction  en  poudre  impalpable,  action  prolongée  d’une 
lumière  vive,  etc.  Les  microbes  qu’elles  renfermaient  ont 
pu  dès  lors  continuer  à  vivre  et  à  se  développer,  les  con¬ 
ditions  de  leur  vitalité  ayant  été  respectées. 

Observons  enfin  que  la  fixation  de  l’azote,  constatée 
dans  les  expériences  précédentes,  est  due  nécessairement 
à  l’azote  libre,  attendu  que  l’on  a  opéré  en  vase  clos, 
dans  des  conditions  où  l’azote  combiné  de  l’atmosphère 
(ammoniaque,  acide  nitrique,  poussières,  etc.)  ne  saurait 
exercer  une  influence  appréciable. 

Arrivons  maintenant  aux  expériences  faites  à  l’air  libre. 
Elles  sont  d’autant  plus  significatives  qu  elles  ont  donné 
lieu,  comme  il  va  être  dit,  à  des  fixations  d’azote  tout  au 
plus  égaies,  sinon  moindres  que  les  précédentes,  c’est- 
à-dire  que  les  fixations  observées  en  vases  clos 

A  L’AIR  LIBRE,  SOUS  ABRI  TRANSPARENT. 

\ 

Pot  n°  39.  Sous  abri  transparent . 

Terre  de  V enclos. 

Le  pot  a  été  placé  dans  une  assiette,  sur  une  table 
haute  de  im,  disposée  elle-même  sous  un  petit  toit  vitré, 
porté  sur  quatre  pieds  à  2,n  du  sol  ;  les  quatre  côtés  verti¬ 
caux  étaient  absolument  libres,  de  façon  à  permettre  la 
circulation  de  l’air  sans  aucun  obstacle.  Les  pots  étaient 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (  Avril  1889.)  3o 
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protégés  par  le  toit  contre  la  pluie,  à  moins  que  celle-ci  ne 
fût  projetée  très  obliquement,  ce  qui  n’arrivait  guère.  Le 
tout  était  disposé  dans  une  prairie,  dans  un  léger  pli  de 
terrain.  Le  toit  protégeait  les  pots,  non  seulement  contre 
la  pluie,  mais  aussi  contre  la  radiation  du  soleil  direct; 
du  moins  aux  heures  où  le  soleil  se  rapprochait  du  zé¬ 
nith,  vers  le  milieu  de  la  journée. 

Voici  les  données  observées  dans  ces  conditions. 

État  initial.  —  Le  1 1  mai  1888,  on  a  disposé  dans  ce 
pot  2ks,  i45  de  la  terre  de  l’enclos,  c’est-à-dire  : 


kg 

Terre  sèche  (ï  io°) .  1,900 

Eau .  0,195 


l45 

Elle  contenait,  par  kilogramme  sec,  o§r,  9748  d’azote; 
c’est-à-dire,  pour  la  totalité  de  la  terre  du  pot  : 


Azote  combiné .  igl',8998 

On  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique .  osr,oi2 1 


II  y  avait  environ  zj-5gr  de  matière  organique  par  kilo¬ 
gramme. 

On  a  arrosé  cette  terre  les  jours  secs,  chaque  fois  avec 
ioocc  d’eau  distillée  :  les  arrosages  ont  apporté  en  tout, 
d’après  dosages  séparés  opérés  sur  l’eau  employée  aux  ar¬ 
rosages,  pendant  deux  mois  et  demi  : 

Azote  ammoniacal .  osr,ooi5 

On  a  pris  soin  d’empêcher  tout  développement  de  végé¬ 
tation,  en  arrachant  à  mesure  les  quelques  plantules  qui 
se  sont  manifestées. 

État  final.  —  Le  27  juillet,  on  amis  fin  à  l’expérience, 
qui  avait  duré  dix  semaines.  La  terre  a  donné  alors,  pour 
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gr 

I  ,  o43 I 
i ,o585 

Moyenne .  isr,o5o8 

c’est-à-dire  pour  le  contenu  du  pot  : 

Azote  combiné . .  2gr,o490 

On  a  trouvé  d’ailleurs  : 

* 

Azote  nitrique .  ogr,  0220 

L'azote  nitrique  a  varié  seulement  de  ogr,o  122  à  ogr,022o; 
c’est-à-dire  qu’il  s’est  accru,  mais  faiblement-,  précisément 
comme  en  vase  clos  (ogr,oi22  à  ogr,o39o).  L’atmosphère 
n’en  a  donc  pas  apporté  à  dose  sensible,  sous  forme  de  gaz 
ou  de  poussières. 

En  ce  qui  concerne  l’azote  total,  le  gain  brut  était  : 

4 

gr 

2gr,  Oéqo  —  Ig0,  8998  =  0,l402 
Si  Ton  retranche  l’azote  de  l’eau  d’arrosage...  o,ooi5 

11  reste  un  gain  réel  de .  o»r,i387 

c’est-à-dire  7 ,3  centièmes. 

Ce  gain  est  du  même  ordre  de  grandeur  que  celui  ob¬ 
servé  (8,6  centièmes)  avec  la  même  terre,  maintenue  en 
vase  clos,  pendant  le  même  espace  de  temps  et  la  même  sai¬ 
son.  Il  est  même  un  peu  moindre  :  ce  qui  montre  bien 
que  le  gain  d’azote  observé  sur  la  terre  nue,  —  avec  cette 
nature  de  terre  du  moins,  — n’est  pas  attribuable  à  l’absorp¬ 
tion  de  l’ammoniaque,  ou  de  tout  autre  composé  azoté 
apporté  par  l’atmospbère  ( voir  p.  /\55  et  487). 

Je  rappellerai,  d’ailleurs,  que  cette  terre  renferme  une 
dose  notable  de  carbonates,  dose  équivalente  à  23gr,o6 
d’acide  carbonique,  c’est-à-dire  à  52gr,3  de  carbonate  de 
chaux.  En  présence  de  ce  carbonate  de  chaux,  les  sels  am¬ 
moniacaux,  si  la  terre  en  contenait,  seraient  décomposés 


( 
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et  ils  tendraient  à  exhaler  leur  ammoniaque  dans  l’al- 
mosphère,  plutôt  qu’à  en  laisser  absorber  par  la  terre  (1). 


V.  —  Pot  n°  56.  Sous  abri  transparent. 
Terre  de  la  terrasse. 


Ce  pot  a  été  placé  à  côté  du  précédent,  sur  la  même  table. 
État  initial.  —  Le  12  mai,  on  y  a  introduit  1^,999  de 
terre  contenant  : 


kg; 

Terre  sèche .  1,817 

Eau .  0,182 


i8‘>999 

Elle  renfermait  par  kilogramme  sec  :  i8r,655i  d’azote-, 
c’est-à-dire  pour  le  pot  entier  : 

Azote  combiné .  3sr,  ii32 


On  a  trouvé  d’ailleurs 

Azote  nitrique .  ogr,o4io 

Il  y  avait  environ  5ogr  de  matière  organique,  pour  ikg  de 
cette  terre  (supposée  sèche). 

Elle  a  été  arrosée  exactement  comme  la  précédente,  avec 
les  mêmes  quantités  de  la  même  eau  distillée,  renfermant 
en  totalité  : 

Azote  ammoniacal .  ogr,  001 5 

Tout  développement  de  végétation  a  été  empêché,  ou 
supprimé  dès  son  début. 

O11  a  mis  fin  à  l’expérience  le  3o  juillet 5  elle  avait  duré 
79  jours. 

État  final.  —  La  terre  a  donné  alors,  pour  ikg  sec,  en 
azote  : (*) 


(*)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XI,  p.  876. 
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gr 

1 .7510 

1 .75 10 

Moyenne....  igl',75io 
c’est-à-dire  pour  le  pot  entier  : 


Azote . . .  3gr,  2q36 

O11  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique .  ogr,o48i 


L’azote  nitrique  a  très  peu  varié,  quoiqu’il  se  soit  lé¬ 
gèrement  accru  :  soit  depuis  ogr,  041  o  jusqu’à  ogr,o48i. 
En  azote  total,  le  gain  était,  en  définitive  : 

3,2936  —  3,ii32  —  o,ooi5  ==  ogl',  f 789, 

c’est-à-dire  5,8  centièmes. 

Ce  gain  est  supérieur  à  celui  qui  a  été  observé  en  vase 
clos  avec  la  même  terre  (2,2  centièmes)  ;  mais  inférieur 
à  celui  de  la  terre  de  l’enclos  observée  sous  cloche 
(8,6  centièmes),  ou  à  l’air  libre  (7,3  centièmes);  en  tous 
cas,  ces  gains  sont  du  même  ordre. 

VI.  —  Pot  n°  22.  Sous  abri  transparent. 

Terre  du  parc. 

Ce  pot  a  été  placé  à  côté  des  deux  précédents. 

État  initial .  —  Le  1 1  mai,  on  y  a  introduit  2^,071  de 
terre,  contenant  : 


Terre  sèche .  1 , 883 

Eau .  0,188 


2,071 

Elle  renfermait  par  kilogramme  sec  :  igr,  ^444  d’azote  $ 
c’est-à-dire  pour  le  pot  entier  : 


Azote  combiné 


3^,2847 
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On  a  trouvé  d’ailleurs  : 

Azote  nitrique .  ogr,o326 

Il  y  avait  environ  go§r  de  matière  organique  par  kilo¬ 
gramme. 

On  a  opéré  comme  avec  les  deux  pots  précédents,  et 
l’on  a  arrosé  de  même  avec  de  l’eau  distillée,  contenant 
osr,ooi5  d’azote  ammoniacal. 

Le  a5  juillet,  on  a  arrêté  l’expérience. 

Etat  final.  —  La  terre  a  donné  alors,  pour  ikg  sec,  en 
azote  : 

gr 

1,8434 

1,8588 

Moyenne...  isi',85ii 

Ce  qui  fait  pour  le  pot  entier  : 


Azote  combiné .  3gr,  4856 

On  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique .  osr,  0448 


Il  y  a  donc  eu  légère  nitrification. 

Le  gain  en  azote  combiné  est  le  suivant  : 

3,4856  —  3,2847  —  o,  001 5  =  ogr,i994, 

c’est-à-dire  6,  1  centièmes. 

Ce  chiffre  ne  s’écarte  guère  de  celui  qui  a  été  observé 
sous  cloche,  avec  la  même  terre  (4,2  centièmes) .  Il  diffère 
également  peu  des  nombres  observés  avec  la  terre  de  l’en¬ 
clos  soit  en  vase  clos  (8,6  centièmes),  soit  à  l’air  libre 
(7,3  centièmes).  On  peut  remarquer  ici  que  les  fixations 
d’azote  semblent  s’effectuer  un  peu  mieux  avec  la  terre  du 
parc  qu’avec  la  terre  de  la  terrasse,  bien  que  ces  deux 
terres  aient  à  peu  près  la  même  richesse  initiale  en  azote 
(  i,655  et  1,744)*  Mais  il  convient  d’observer  que  la  terre 
du  parc,  qui  fixe  un  peu  mieux  l’azote,  est  beaucoup  plus 
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riche  en  matière  organique  (c)Osv  environ)  que  la  terre  de 
la  terrasse  (5ogr  environ).  Ceci  pourrait  correspondre  à 
une  vitalité  supérieure,  ou  à  un  nombre  plus  grand  des 
microbes,  dans  la  première  de  ces  terres. 

G.  —  À  l’air  libre,  sans  abri. 

VIL  —  Pot  n°  46.  Sans  abri.  Terre  de  l’enclos . 

Ce  pot  a  été  placé  sur  une  table,  disposée  en  plein  air, 
à  côté  du  petit  toit  vitré  qui  abritait  les  pots  de  la  série 
précédente  (fig.  3).  Il  était,  par  conséquent,  exposé  à 


Fig.  3. 


l’action  directe  du  soleil  et  de  la  pluie.  Pour  récolter  les 
eaux  excédantes,  résultant  des  pluies  surabondantes,  on  a 
pris  soin  de  disposer  le  trou  central  de  la  paroi  inférieure 
du  pot  au-dessus  d’un  petit  entonnoir,  dont  le  bec  tra¬ 
versait  un  trou  foré  dans  la  planche  de  la  table.  Au-des¬ 
sous,  un  flacon  recueillait  les  eaux  de  drainage,  qui 
avaient  traversé  la  terre  du  pot,  en  entraînant  les  azotates 
et  autres  substances  solubles.  Après  chaque  forte  pluie, 
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on  recueillait  ces  eaux,  s’il  y  avait  lieu.  Si  la  proportion 
en  était  minime,  on  les  reversait  sur  la  terre  du  pot, 
comme  arrosage.  Si  elles  étaient  très  abondantes,  on  les 
mettait  à  part  et  l’on  y  dosait  les  nitrates  :  ce  qui  n’est 
arrivé  qu’une  seule  fois,  à  la  suite  d’un  violent  orage. 

Pendant  les  périodes  de  sécheresse,  on  prenait  soin  d’ar¬ 
roser  le  pot  disposé  en  plein  air,  avec  de  l’eau  distillée, 
simultanément  avec  les  pots  placés  sous  abri  ;  on  employait 
ioocc  d’eau  chaque  fois.  L’ammoniaque  de  l’eau  d’ar¬ 
rosage  a  été  dosée,  comme  précédemment. 

On  a  d’ailleurs  récolté  l’eau  de  pluie  dans  un  udomètre 
juxtaposé,  de  surface  connue,  et  l’on  y  a  dosé  l’azote  sous 
ses  diverses  formes. 

Voici  les  résultats  relatifs  à  ce  pot. 

Etat  initial.  —  On  y  a  introduit,  le  11  mai  1888, 
2i4ogr  de  terre,  soit  : 

kg 

Terre  sèche  (à  uo°) .  1  ,q5o 

Eau . .  o ,  iq5 

2^,i45 

Cette  terre  contenait,  pour  ikg  sec  :  o§r,974  d’azote,  c’est- 


à-dire  pour  le  pot  entier  : 

Azote  combiné  .  igr>89q8 

On  a  trouvé  d'ailleurs  : 

Azote  nitrique .  ogr.  0122 


Matière  organique,  environ  45gr  par  kilogramme. 

On  a  pris  soin  d’empêcher  tout  développement  de  végé¬ 
tation,  pendant  le  cours  de  l’expérience. 

L’eau  d’arrosage  employée  contenait  : 

Azote .  osr,  001 5 

L’eau  de  pluie  tombée  sur  la  surface  du  pot  renfermait  : 

Azote  combiné  (ammoniacal,  nitrique,  organique)..  .  ogr,oio8 
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L’azote  fourni  au  système  s’élevait  donc,  en  tout,  à  : 


gr 

Azote  initial .  1,8998 

Eau  d’arrosage .  o,ooi5 

Eau  de  pluie .  0,0108 

I«r,9I2I 


Le  27  juillet,  on  a  mis  fin  à  l’expérience. 

Etat  final.  —  La  terre  a  donné  alors,  pour  ikg  : 


gr 

Azote .  1,0589 

1 ,o536 

Moyenne .  igl',  o562 

ce  qui  fait  pour  le  pot  total  : 

Azote  combiné  .  .  2e1',  o5g5 

On  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique.  ........  ogr, 0075 


A  la  fin  de  juin,  on  avait  récolté  une  eau  de  drainage 
contenant  : 

Azote  nitrique .  os'',oi97 

L’azote  total  à  la  fin  est  donc  2gr,o7p2,  et  l’azote  ni¬ 
trique  total,  0gr,0272. 

Le  gain  en  azote  combiné  est  dès  lors 

2,0792  —  1,9121  =r  08%  167I, 

c’est-à-dire  8,8  centièmes. 

C’est  très  sensiblement  le  même  chiffre  que  le  gain  ob¬ 
servé  sous  cloclie  avec  la  même  terre  (8,6  centièmes). 
On  voit  que  les  apports  atmosphériques  influent  peu  sur 
l’enrichissement  de  cette  terre  en  azote.  On  remarquera  en 
effet  que  les  apports  dus  à  la  pluie  et  à  l’arrosage  s’élèvent 
seulement  à  ogr,oi23,  c’est-à-dire  à  6  millièmes  seulement, 
soit  du  gain  réel. 
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Remarquons  encore  que  le  drainage  seul  a  enlevé  à  la 
terre,  en  un  seul  jour,  ogr,  0197  d’azote  nitrique,  c’est-à-dire 
une  dose  supérieure  aux  apports  dus  à  la  pluie  pendant 
la  saison  entière.  Quant  aux  apports  attribuables  à  l’am¬ 
moniaque  atmosphérique  gazeuse,  ils  demeurent  hypothé¬ 
tiques;  car  il  est  inutile  de  les  invoquer  pour  rendre 
compte  des  phénomènes,  le  gain  sous  cloche  étant  le 
même  qu’à  l’air  libre  (p.  455  et  4^7)* 

Enfin,  la  nitrification  de  la  terre  a  été  faible,  aussi  bien 
à  l’air  libre  que  sous  cloche  ;  car  l’azote  nitrique  s’est  élevé 
seulement  de  ogr,  01 11  à  ogr,  0272,  et  la  majeure  partie  de 
cet  accroissement  de  l’azote  des  nitrates  a  été  entraînée 
par  les  eaux  de  drainage,  conformément  à  ce  que  j’ai  eu 
occasion  d’exposer  précédemment  (ce  Recueil,  6e  série, 

t.  XIV,  p.  491  )• 

On  voit  combien  est  instructive  la  discussion  détaillée 
de  ces  résultats. 


Avant  d’allerplus  loin,  donnons  le  Tableau  des  analyses 
de  l’eau  de  pluie  en  1888,  Tableau  d’après  lequel  certaines 
corrections  signalées  ci-dessus  ont  été  exécutées. 


Surface  de  l’udomètre .  706^ 


Dates. 

Quantité 

d’eau 

recueillie. 

AzH3 

calculé 
en  Àz. 

Az  O 
calculé 

en  azote. 

16  mai  ............ 

CC 

5oo 

o,ooo3 

0) 

19 .  ■ 

i35o 

0 

0 

0 

0 

C1)  . 

29 . . 

265 

0,0025 

C1) 

9  juin - ........ 

3oo  env. 

perdus  par 

accident. 

ï4 . .  •  •  • 

io35 

0 ,oo58 

0) 

21 . . 

55o 

0,0096 

X1) 

24  (violent  orage).. 

43  3o 

0,0047 

Ogr,OOI  I 

25-3o . 

965 

0,0006 

0) 

ier-6  juillet . 

i5o5 

0,0006 

H 

(*)  Les  liqueurs  ayant  servi  à  l’extraction  de  l’ammoniaque,  par  ébul- 
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Dates. 

Quantité 

cl’eau 

recueillie. 

Az  H3 

calculé 

en  Az. 

Az  O5 

calculé 

en  azote. 

7-8  in  il  1  et . 

cc 

5oo 

gr 

0,0008 

0) 

9.3 . 

1025 

o,ooo3 

(2) 

3o  ju illet—  ier  août. . 

i3oo 

0,0061 

(2) 

6  août . .  . 

65o 

0,0017 

(2) 

18 . 

i54o 

0,0018 

(2) 

27 . . . 

i35o 

0,0007 

(2) 

8  septembre . 

200 

0,0001 

(3) 

25 . . 

i56o 

0 ,0020 

(3) 

29  sept,  au  2  oct . . 

960 

0,00017 

(3) 

2  oct.  au  16  oct. . . 

6o5 

o,ooo45 

(3) 

Azote  ammoniacal 

total. . . 

.  .  ogr, 

03872 

Azote  nitrique  total . 

.  0gl\ 

0025 1 

L’azote  combiné,  fourni  par  l’eau  de  pluie,  était  donc 
égal  à  ogr,  o4i23,  pour  une  surface  de  706e"1,  et  en  négli¬ 
geant  l’azote  organique,  lequel  pourrait  être  évalué  à 
ogt',oo3  environ.  Cela  fait  pour  une  surface  de  282^  : 
ogr,oi65  pour  la  durée  totale  de  la  récolte  de  ces  eaux  de 
pluie.  Mais  cette  période  ne  s’applique  pas  à  tous  nos 
pots,  la  plupart  de  ceux-ci  n’ayant  été  exposés  à  la  pluie 
que  pendant  une  durée  moindre  et  diverse  pour  chacun 
d’eux.  En  outre,  la  surface  horizontale  des  pots  a  été  dif¬ 
férente,  suivant  la  dose  de  terre  qu’ils  renfermaient.  Les 
corrections  qui  vont  suivre  ont  donc  dû  être  faites  pour 
la  période  réelle  de  la  culture  de  chaque  pot  et  pour  sa 
surface  horizontale  réelle. 


lition  avec  la  magnésie,  ont  été  mises  à  part  et  réunies.  Elles  ont  fourni 
en  tout:  oer,ooo8  d’azote  nitrique. 

(2)  Même  observation  pour  cette  nouvelle  série,  qui  a  fourni:  o%T, 00024 
azote  nitrique. 

(3)  Même  observation  :  azote  nitrique,  0^,00037. 
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Vlïl.  —  Pot  n°  63.  Sans  abri.  Terre  de  la  terrasse. 

Mêmes  dispositions  que  pour  le  pot  n°  46,  à  côté  duquel 
le  pot  n°  63  a  été  placé. 

État  initial.  —  Le  12  mai,  on  y  a  introduit  1^,999  de 


terre,  renfermant  : 

kg 

Terre  sèche . .  1,817 

Eau . . .  0,182 

ikg,999 


Cetteterre  contenait,  pour  ikg  :  igr,655  d’azote,  soit  pour 
la  totalité  du  pot  : 

\  ,  _ _ 

Azote  combiné . .  3gr,  1  i32 

On  a  trouvé  d’ailleurs  : 

Azote  nitrique .  ogr,o4io 

La  terre  contenait:  matière  organique,  5ogl  environ  par 
kilogramme. 

Elle  a  reçu,  pendant  le  cours  de  l’expérience,  de  l’eau 
de  pluie,  contenant  : 

Azote .  ogr,oio8 

et  de  l’eau  d’arrosage,  contenant  : 

Azote .  ogr,ooi5 

Ce  qui  fait  pour  l’azote  total  fourni  au  système  : 

Azote 3gr ,  1 255 

Etat  final. —  Le  3o  juillet,  on  a  mis  fin  à  l’expérience. 
La  terre  renfermait  alors  en  azote,  pour  ikg  (sec),  d’après 
analyses  : 

gr 

Azote . . . . . .  1 ,8194 

»  1,8042 


Moyenne 


.  isr,  8118 
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Ce  qui  fait  pour  le  pot  entier  : 


Azote  combiné .  36r:4<>79 

On  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique.  .  o§r,oo59 


Les  eaux  de  drainage,  obtenues  à  la  suite  des  pluies,  ont 
été  reversées  à  mesure  sur  le  pot,  dans  cette  expérience. 

Le  gain  en  azote  combiné  est 

3,4079  —  3,  ii32  —  0,0123  —  o»r 3 2$ 2 4 ? 

c’est-à-dire  9,1  centièmes. 

Ce  chiffre  surpasse  de  moitié  le  chiffre  observé  sous  abri 
avec  la  môme  terre  (5 , 8  centièmes).  Il  est  sensiblement  le 
même  que  pour  la  terre  de  l’enclos,  soit  à  l’air  libre,  soit 
sous  cloche  (8,6  centièmes).  On  en  a  déduit  d’ailleurs  la 
très  petite  fraction  attribuable  aux  apports  de  la  pluie  et 
de  l’arrosage  (ogr,oi23).  L’ammoniaque  gazeuse  de  l’at¬ 
mosphère  ne  peut  guère  être  invoquée  ici  Ç  le  gain  étant  le 
même  à  l’air  libre  que  sous  cloche. 

Quant  à  la  nitrification,  il  semble  qu’elle  n’a  pas  eu  lieu, 
l’azote  nitrique  ayant  baissé  dans  cette  terre,  sans  en  dis¬ 
paraître  cependant  tout  à  fait  :  ce  qui  montre  que  le  milieu 
n’était  pas  absolument  réducteur.  En  réalité,  il  y  a  eu  là 
un  effet  de  compensation,  attendu  que  les  eaux  de  drainage, 
riches  en  nitrates,  ontété  reversées  à  mesure  sur  cette  terre  : 
les  nitrates  qui  se  trouvaient  contenus  dans  ces  eaux  ont  dû 
être  retransformés  en  matières  azotées  dans  le  sol,  ainsi  que 
j’aieuoccasiondel’observer  dans  d’autres  circonstances  (4). 

IX.  —  Pot  n°  29.  Scifis  abri.  Terre  du  parc. 

/ 

Mêmes  dispositions  que  pour  les  deux  pots  précédents. 

Etat  initiai.  —  Le  1 1  mai,  on  a  introduit  dans  ce  pot 
2kg,ooi  de  terre,  contenant  : 


(’)  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  638. 
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Terre  sèche .  i  ,817 

Eau .  0,184 


2kg,OOI 

Cette  terre  renfermait,  pour  ik&  sec  :  1  gl\  744  d’azote; 
soit  pour  le  pot  entier  : 

Azote  combiné .  3gr ,  *2847 

On  a  trouvé  d’ailleurs 

Azote  nitrique .  ogr,o326 

La  matière  organique  par  kilogramme  était  de  9°st 
environ. 

Le  pot  a  reçu  de  l’eau  d’arrosage,  renfermant  : 

gr 

Azote  ammoniacal .  o,ooi5 

et  de  l’eau  de  pluie,  renfermant  : 

Azote  combiné  (ammoniacal, 

nitrique,  etc.) .  0,0108 

Ogr,OI23 

ce  qui  fait  pour  l’azote  total  combiné,  fourni  au  système  : 
3^,297. 

Toute  végétation  commençante  et  accidentelle  a  été  sup¬ 
primée  aussitôt. 

Les  eaux  de  drainage  ont  été  reversées  à  mesure  sur  le 
pot. 

État  final.-—  Le  2D  juillet,  on  a  mis  fin  à  l’expérience. 
La  terre  contenait  alors,  pour  ikg  (sec),  d’après  analyses  : 

gr 

Azote . . .  i,748i 

»  .  ï  ,  8 1 o5 

Moyenne . . .  igl,7793 

soit  pour  la  totalité  du  pot  : 


Azote  combiné 


3§r,35i4 


FIXATION  DE  l’aZOTE  PAR  IA  TERRE  VÉGÉTALE.  479 

On  a  trouvé  d’autre  part  : 

Azote  nitrique . .  osr, 0117 

Le  gain  en  azote  est,  d’après  ces  nombres, 

3 ,35 14  —  3,2970  =  osr,o544, 

c’est-à-dire  1 , 7  centième.  C’est  le  plus  faible  des  nombres 
observés.  Cependant,  il  y  a  toujours  gain,  quoique  moindre 
que  le  gain  observé  sous  cloclie  (4, 3  centièmes) et  sous  abri 
(6,1  centièmes)  avec  la  même  terre. 

Ceci  montre  qu’il  est  difficile  de  mettre  une  même  terre 
dans  des  conditions  absolument  semblables.  On  ne  dis¬ 
pose  en  effet,  dans  ces  essais,  que  des  conditions  exté¬ 
rieures  5  quant  aux  évolutions  intérieures  d’êtres  vivants, 
microbes  et  ferments,  qui  peuvent  se  développer  au  sein 
d’une  terre,  qu’ils  soient  préexistants  ou  bien  apportés  par 
la  pluie  ou  par  les  poussières  de  l’air,  il  n’est  pas  possible, 
dans  l’état  présent  de  nos  connaissances,  d’en  garantir 
l’identité.  C’est  ce  que  montrent  également  les  observations 
relatives  aux  nitrates,  dont  la  dose  a  sensiblement  diminué 
dans  la  terre  présente.  Mais  les  conclusions  générales  ne 
sont  pas  atteintes  par  ces  remarques. 

X.  —  Expériences  relatives  à  V action  des  tubercules 
des  racines  de  Légumineuses  sur  la  terre  nue. 

Donnons  maintenant  les  expériences  faites  avec  les  tu¬ 
bercules  des  racines  de  lupin,  en  vue  de  tenter  d’ense¬ 
mencer  la  terre  de  microbes  avec  le  contenu  de  ces  tuber¬ 
cules.  On  sait,  en  effet,  que  l’on  a  reconnu  dans  ces  derniers 
temps  que  les  racines  de  certaines  Légumineuses,  telles  que 
le  lupin,  le  trèfle,  la  vesce,  etc.,  tendent  à  se  couvrir  par 
places  de  tubercules  d’un  aspect  particulier,  surtout  lor  sque 
la  végétation  de  la  plante  est  en  pleine  activité  5  les  études 
de  MM.  Hellriegel  et  Willfarth,  en  Allemagne  ( 1  ),  puis 


(')  Voir  le  résumé  de  ces  études  dans  les  Annales  agronomiques, 
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celles  de  M.  Bréal  (* *),  au  Muséum  de  Paris,  ont  montré  que 
ces  tubercules  jouent  un  rôle  essentiel  dans  la  fixation  de 
l’azote  effectuée  avec  le  concours  des  Légumineuses. 

Je  me  suis  demandé  si  les  bactéries  ou  autres  microbes 
qu’ils  renferment  n’auraient  pas  la  propriété  d’accélérer 
la  fixation  de  l’azote  par  le  sol  \  à  supposer  que  ces  microbes 
fussent  différents  de  ceux  que  renferme  déjà  le  sol  natu¬ 
rel,  ce  qui  n’est  pas  établi.  Voici  les  expériences  exécutées 
dans  cette  direction. 

État  initial.  —  On  a  pris,  le  23  juin  1888,  i43  tuber¬ 
cules,  provenant  des  racines  de  12  pieds  de  lupin,  vigou¬ 
reux  et  développés  en  pleine  terre-,  on  les  a  broyés  à  froid 
avec  ÔocC  d’eau*,  011  a  passé  le  produit  à  travers  un  linge, 
pour  séparer  les  parties  les  plus  grossières.  20“  du  liquide 
trouble  ainsi  obtenu  ont  été  évaporés  à  sec  rapidement,  au 
bain-marie,  et  l’on  a  dosé  dans  le  produit  l’azote  par  la 
chaux  sodée.  Ce  qui  a  fourni 

'  Azote  =  o»r,  0048. 

Cela  fait,  on  a  pris  12  échantillons  de  terre,  préparés 
comme  il  va  être  dit:  on  a  prélevé  un  poids  de  chaque 
échantillon  contenant  ioogr  de  terre  supposée  sèche,  et  un 
poids  d’eau  compris  entre  ygr  et  iogf.  On  a  introduit  cha¬ 
cune  de  ces  matières  dans  un  flacon  de  iht,  bouché  à  l’émeri  -, 
les  unes  ont  été  abandonnées  sans  aucune  addition  ;  dans 
les  autres,  on  y  a  versé  3CC  à  4CC  (selon  les  cas)  de  l’infusion 
précédente,  dose  qui  renfermait  ogr,oooy  à  ogl,  00096 
d’azote.  On  rebouche  aussitôt  le  flacon,  avec  un  bouchon 
légèrement  enduit  de  vaseline,  alin  d’assurer  une  clôture 
hermétique*,  puis  on  agite  vivement  pour  bien  mélanger. 

État  final.  —  Le  3  octobre  1888,  c’est-à-dire  un  peu 


t.  XII,  p.  52i;  t.  XIII,  p.  33o;  t.  XIV,  p.  23i,  et  surtout  leur  exposé 
complet  dans  les  Unlersuchungen  über  die  Stickstoffnahrung  der 
Graminien  and  Leguminosen.  Berlin;  novembre  1888. 

(*)  Annales  agronomiques ,  t.  XIV,  p.  481. 
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plus  de  trois  mois  après,  on  a  dosé  de  nouveau  l’azote  dans 
ces  terres 

Dans  presque  tous  les  flacons»,  s’était  développée  une 
légère  moisissure  verte  :  circonstance  non  prévue  et  qui, 
d’après  nos  études  antérieures,  est  nuisible  cà  la  fixation 
de  l’azote  ;  sans  doute  à  cause  de  quelque  antagonisme 
entre  ces  moisissures  et  les  microbes  fixateurs  d’azote.  Quoi 
qu’il  en  soit,  voici  les  nombres  obtenus. 

I.  —  Terre  de  V enclos,  préalablement  lavée 

de  façon  à  la  débarrasser  de  nitrates. 

» 

Elle  contenait  7  centièmes  d’eau. 

Etat  initial .  —  Elle  renfermait  alors,  dans  cet  état, 
pour  ik§  sec  :  Azote  —  osr,p620. 

1  *T  flacon.  —  Terre  sans  autre  traitement  ni  addition . 

Etat,  final.  —  Pour  ikg  de  terre  sèche  ; 

Azote. 

gr 

1 ,0281 

i ,  o  1 3 1 

Moyenne .  igr, 02,06 

Gain  en  trois  mois . .  6,1  centièmes 

Ce  gain  est  réel  et  fort  supérieur  aux  limites  d’erreur. 

•T  flacon.  —  La  même  terre ,  portée  à  no0  au  préalable}  ' 
puis  additionnée  de  7  centièmes  d’eau . 

Etat  final  : 

Azote. 

gr 

0,9726 

0,9726 

Moyenne .  o?r,9726 

Gain,  ogr,oio6,  soit .  1  centième 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889  )  a  I 
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cest-à-dire  gain  sensiblement  nul  ;  car  il  est  compris  dans 
les  limites  d’erreur  des  analyses  :  c’est  en  effet  ce  qui  de¬ 
vait  arriver  avec  une  terre  stérilisée. 

3 *  flacon.  —  La  meme  terre ,  non  chauffée  et  contenant  7  cen¬ 
tièmes  cl’eau.  100 "r  ont  été  additionnés  avec  4CC  de  l’infusion 
des  tubercules. 

Etal  final.  —  Pour  1  kilogramme  : 

Azote. 

gv 

I ,0676 
i  ,o5?.6 

Moyenne .  i§l',o55i 

Gain  :  osr,  oq3 1 . 

L’infusion  a  apporté  o§r,  00096  par  1  oogr  ;  soit  pour  1  ki¬ 
logramme  :  0^,0096. 

Ce  qui  réduit  l’azote  gagné  par  la  terre  à  o8%  0825,  soit 

Gain  en  trois  mois .  8,5  centièmes 

Ce  gain  est  réel  5  mais  il  ne  surpasse  guère  celui  qui  a 
été  fait  par  la  terre  seule,  dans  le  ier  flacon. 

4e  flacon.  —  Même  terre,  portée  à  1  to°  :  iooSl'  ont  été  ensuite 
additionnés  de  7  centièmes  cl’eau  et  de  4CC  de  l’ in  fusion  des 
tubercules. 

Etat  final.  —  Pour  1  kilogramme  : 

Azote. 

gr 

0.9548 

0,9598 

Moyenne..,..  0^,9572 

Soit,  en  retranchant  l’azote  de  l’infusion,  ogr, •  nom¬ 
bre  qui  11e  s’écarte  du  chiffre  initial  que  de  1 ,5  centième 
en  moins,  c’est-à-dire  dans  la  limite  des  erreurs. 

L’addition  de  l’infusion  des  tubercules  n’a  donc  pas  res- 
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lï tué  à  la  terre  stérilisée  par  son  exposition  à  i  io°  son  ap¬ 
titude  à  fixer  l’azote. 

Pour  les  deux  autres  terres,  beaucoup  plus  riches  en 
azote,  et  dès  lors  peu  aptes  à  en  fixer  dans  l’état  naturel, 
je  me  bornerai  à  donner  les  chiffres  des  expériences 
(chacun  est  la  moyenne  de  deux  dosages). 


II.  —  Terre  de  la  terrasse,  préalablement  débarrassée 
de  nitrates  par  tarages  et  amenée  à  contenir  8  cen¬ 
tièmes  d’eau. 


Etal  initial 


i  kilogramme  sec  renferme...  1 , 64 49  d’azote 
État  final.  —  1  kilogramme  sec  renferme  : 


Terre 

naturelle. 

Azote....  ipr,584 


é 

La  même, 
stérilisée, 

La  même, 

puis 

additionnée 

additionnée 

de  4occ  (’) 

de  4occ 

d’infusion 

La  même, 

d’infusion 

des 

stérilisée 

des 

tubercules. 

à  no0. 

tubercules. 

is',655 

igr,  555 

1  §r ,  6 1 4 

On  voit  que  cette  terre  n’a  gagné  dans  aucun  cas; 
elle  a  même  perdu,  dans  la  plupart,  une  dose  sensible 
d'azote,  par  suite  des  fermentations  secondaires,  dues  aux 
germes  préexistants,  ou  apportés  par  l’eau,  et  signalées  plus 


haut. 


III.  — •  Terre  du  parc,  préalablement  débarrassée  de  ni¬ 
trates  par  lavages  et  amenée  à  contenir  10  centièmes 
d’eau. 

Etat  initial  : 

1  kilogramme  sec  renferme...  î sr , 7 1 46  d’azote 


(')  On  a  employé  ioo^  de  terre,  additionnée  de  4CC  d’infusion,  et 
multiplié  les  résultats  par  10. 


BERTHELOT. 


484 

État  final 


La  même, 

La  même, 

stérilisée, 

H-  4occ 

+  4occ 

d’infusion 

La  même, 

d’infusion 

Terre 

des 

stérilisée 

des 

naturelle. 

tubercules. 

à  xio°. 

tubercules. 

» 

«§r,7f3 

iS‘-,G75 

1  gr  3  749 

Azote. . . 

Ces  résultats  sont  trop  peu  accentués  pour  comporter 
d’autre  conclusion  que  celle  de  l’inactivité  propre  de  l’in¬ 
fusion  des  tubercules. 

Le  contenu  de  ces  tubercules  n’a  donc  pas  agi  d’une 
façon  appréciable  :  soit  que  les  conditions  aient  été  peu  fa¬ 
vorables,  à  cause  du  développement  simultané  dans  la 
(erre  d’autres  microbes  ,  qui  auront  étouffé  les  fixa¬ 
teurs  d’azote;  soit  que  les  tubercules  ne  continssent  pas 
de  microbes  aptes  à  vivre  par  eux-mêmes  dans  le  sol; 
soit  enfin  que  le  concours  de  la  vie  végétale  (symbiose) 
fut  nécessaire  à  la  vie  et  à  l’activité  des  êtres  renfermés 
dans  ces  tubercules,  en  les  supposant  propres  à  activer 
la  fixation  de  l’azote  dans  le  sol  en  présence  des  Légumi¬ 
neuses. 


XI.  —  Observations  relatives  à  V absorption  de  l  ammo¬ 
niaque  atmosphérique  par  1rs  terres  non  acides. 

Voici  enfin  quelques  expériences,  exécutées  dans  le 
but  de  constater  si  une  terre  destituée  de  toute  réaction 
acide  et  contenant  quelques  centièmes  de  carbonate 
de  chaux,  —  ce  qui  la  rend  plutôt  alcaline,  —  possède  la 
propriété  de  fixer  en  dose  notable  1  ammoniaque  atmo¬ 
sphérique. 

On  a  opéré  sur  la  terre  du  parc,  déposée  sous  un  han¬ 
gar  librement  ouvert. 

État  initial.  —  Cette  terre  contenait  (p.  44°) >  en 
mai  1 888  : 
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Pour  1  k  ilogramme  sec  : 

gr 

Azote  combiné .  [,744 

Azote  nitrique. .  o,oiG8 

Carbonate  de  chaux .  3i,9 

Matière  organique,  environ .  9081' 

L’ammoniaque  a  été  dosée  d’abord  par  simple  lessivage 
de  la  terre  avec  2  fois  son  poids  d’eau  froide,  filtration 
immédiate  et  distillation  du  produit  filtré,  avec  de  la 
magnésie-,  ce  qui  a  fourni,  pour  i  kilogramme  de  terre 
supposée  sèche  : 

Azote  ammoniacal  réel .  ogr,ooo8 


Ceci  se  rapporte  seulement  à  l’ammoniaque  libre  et 
aux  sels  ammoniacaux  solubles  dans  l’eau  pure  que  la 
terre  pouvait  renfermer;  mais  il  est  très  douteux  que  l’am¬ 
moniaque  totale  con  tenue  dans  cette  terre,  à  l’état  possible 
de  sels  tant  solubles  qu’insolubles,  surpasse  les  doses  pr  é¬ 
cédentes  ( 1  ). 

Toutefois,  pour  me  conformer  à  un  usage  répandu,  mais 
dont  la  correction  me  semble  douteuse,  j’ai  traité  cette 
terre  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  froid  et  j’ai  dosé 
l’ammoniaque  dans  l’extrait  ainsi  obtenu,  en  le  filtrant  et 
en  le  distillant  sur  de  la  magnésie.  Voici  les  données  de 
ce  dosage  : 


5o*r  de  terre  humide  (représentant  4"SI\o7  secs)  ont 
été  additionnés  avec  45occ  d’un  liquide  obtenu  en  mélan¬ 
geant  5occ  d’acide  chlorhydrique  (renfermant  i6gr  d’acide 
réel)  dans  4oocc  d’eau  :  ce  qui  fait  un  acide  à  3  et  demi 
centièmes  environ.  Avec  trois  heures  de  contact  à  froid, 
on  a  filtré  et  puis  on  a  lessivé  le  produit  insoluble,  c’est- 
à-dire  la  terre,  avec  200cc  d’eau  froide,  graduellement 


(’)  Voir  ce  Recueil,  6e  série,  t.  XI,  p.  3^0  et  suivautes.  Une  terre 
analogue,  mais  non  identique  (malgré  la  valeur  pareille  de  la  dose  to¬ 
tale  d'azote  ),  a  fourni,  dans  des  conditions  semblables,  pour  iks  : 


Azote  ammoniacal 


0^,0017 
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ajoutés.  On  a  réuni  toutes  les  eaux,  filtré  et  distillé  sur  la 
magnésie.  On  a  obtenu,  pour  i  kilogramme  de  terre  sèclie, 

Azote  ammoniacal  (dérivé  des  amides).  . .  o§r,ono 

Ce  chiffre  est  du  même  ordre  que  ceux  déjà  obtenus  en 
1887  dans  des  conditions  analogues  (ce  Recueil,  6e  série, 
t.  XI,  p.  371).  Mais  il  est,  à  mon  avis,  excessif  :  l’ammo¬ 
niaque  obtenue  résultant  principalement  de  la  décompo¬ 
sition  des  composés  amidés  du  sol  par  l’acide  employé.  En 
effet,  elle  varie,  ainsi  que  nous  l’avons  établi,  M.  André  et 
moi,  avec  la  durée  du  contact,  la  concentration  de  l’acide 
et  sa  proportion  relative  (*).  Cependant,  tel  quel,  il  nous 
fournira  un  nouveau  terme  de  comparaison. 

État  final .  —  Le  23  octobre  1888,  on  a  répété  les 
mêmes  dosages  sur  la  même  terre,  exposée  à  l’air  libre, 
sous  un  hangar  librement  ouvert  pendant  l’intervalle, 
c’est-à-dire  pendant  près  de  six  mois.  La  terre  contenait 
alors,  par  kilogramme  : 

Azote.... .  I?r>779 

c’est-à-dire  que,  dans  les  conditions  spéciales  où  elle  se 
trouvait  ( voir  aussi  p.  478),  elle  n’avait  pour  ainsi  dire 
rien  gagné  en  azote  :  ogr,o35  ou  2,0  centièmes  seulement; 
différence  qui  est  dans  l’ordre  des  limites  d’erreur. 

Cette  même  terre  renfermait  maintenant  : 

Azote  nitrique .  o°r,  0488 

ce  qui  accuse  une  légère  nitrification. 

A  ce  moment,  on  a  recherché  l’ammoniaque  isolable  par 
lavage  au  moyen  de  l’eau  pure  et  froide,  et  l’on  a  trouvé 
qu  elle  ne  surpassait  pas  ogr,ooi;  c’est-à-dire  qu’elle  était 
insignifiante  à  la  fin  de  l’expérience,  aussi  bien  qu’à  ses 
débuts. 

On  a  exécuté  sur  cette  même  terre  un  lavage  avec  l’acide 
chlorhydrique,  étendu  et  froid,  dans  des  conditions  et 


i1)  Voit'  le  Mémoire  précité,  t.  XI,  p.  371. 
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avec  des  proportions  relatives  toutes  semblables  aux  pré¬ 
cédentes,  mais  en  opérant  sur  ioogrde  terre. 

On  a  obtenu  cette  fois,  en  rapportant  les  résultats  à  ikgsec: 

Azote  ammoniacal  (dérive  des  amides) .  ogr,o2i3 

Cette  dose  d’azote  ammoniacal  est  formée  en  majeure 
partie  par  l’attaque  des  amides  du  sol  sous  l’influence  de 
l’acide.  En  tous  cas,  elle  surpasse  seulement  de  ogl',oio3 
la  dose  initiale. 

L’ensemble  de  ces  démonstrations  montre  que  l’ammo¬ 
niaque  atmosphérique  n’a  formé  à  dose  appréciable  ni 

sels  ammoniacaux,  ni  amides  facilement  altérables,  en 

* 

réagissant  sur  une  terre  non  acide,  exposée  à  son  action 
pendant  la  saison  d’été  de  1888.  Cette  ammoniaque  n’a  pu 
former  non  plus,  par  voie  indirecte,  une  dose  notable  de 
nitrates;  l’accroissement  de  ceux-ci  étant  minime.  On 
voit  par  là  combien  est  restreinte,  sinon  même  douteuse, 
l’absorption  de  l’ammoniaque  atmosphérique  sur  une  terre 
ne  renfermant  pas  d’éléments  acides  à  l’état  de  liberté. 

Voici  une  autre  expérience  analogue,  mais  qui  a  duré 
dix-huit  mois.  Elle  a  été  exécutée  sur  une  terre  du  même 
ordre,  finement  tamisée,  et  broyée  jusqu’à  la  réduire  en 
poudre  très  fine  :  ce  qui  a  eu  probablement  pour  effet  d’y 
faire  périr  les  bactéries  et  autres  microbes  altérables  par 
contusion  et  oxydation,  sans  altérer  d’ailleurs  la  consti¬ 
tution  chimique  proprement  dite  de  la  terre  elle-même. 
Cette  terre  n’a  pas  été  chauffée;  elle  a  été  conservée  dans 
un  sous-sol  bien  éclairé,  du  10  décembre  1886  au  2 3  avril 
1888.  Au  début,  elle  contenait  i5,4  centièmes  d’eau; 
mais  on  l’avait  laissée  se  dessécher  à  l’air,  avant  de  la 
tamiser. 

Etat  initiât.  —  En  décembre  1886,  la  terre  renfermait 
pour  ikg  sec  : 


Azote  combiné .  igr,2365 

Azote  nitrique . .  ogr,oi7 
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L’ammoniaque,  isolable  par  lavage  à  l’eau  pure  et 
froide,  était  insignifiante,  comme  dans  le  cas  précédent. 

Etat  final.  —  Le  23  avril  1888,  cette  terre  ne  con¬ 
tenait  plus  que  1,9  centième  d’eau. 

Elle  renfermait  alors,  pour  ikg  sec  : 


Azote... .  i§r,2436 

Azote  nitrique .  ogr,c>44 


L’ammoniaque  a  été  isolée  d’abord,  en  traitant  à  froid 
25o§r  de  cette  terre  par  3ht  d’eau,  en  filtrant,  puis  en  dis¬ 
tillant  la  liqueur  avec  de  la  magnésie.  On  a  trouvé,  en 
rapportant  le  résultat  à  ikg  sec  : 

Azote  ammoniacal  réel .  ogr,  ooo5y 

On  a  traité,  d’autre  part,  oogr  de  cette  terre  par  un  mé¬ 
lange,  fait  préalablement,  de  5occ  d’acide  chlorhydrique 
concentré  (i6gl’HCl  réel)  et  de  4oocc  d’eau.  Après  trois 
heures  de  contact  à  froid,  on  a  filtré,  on  a  lessivé  la  terre 
avec  200™  d’eau  froide,  on  a  filtré  et  distillé  la  liqueur  sur 
de  la  magnésie  5  ce  qui  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote  ammoniacal  (dérivé  des  amides) .  ogr,oii4. 

On  voit  par  là  que  la  terre  étudiée  n’a  fixé  d’azote 
en  dose  notable  sous  aucune  forme  qui  soit  attribuable  à  sa 
composition  chimique  proprement  dite,  et  bien  qu’elle 
ait  été  exposée  au  contact  de  l’air  pendant  dix-huit  mois. 
Ceci  montre  combien  est  restreinte  l’action  de  l’ammo¬ 
niaque  atmosphérique  sur  les  terres  destituées  de  réactions 
acides,  de  l’ordre  de  celles  qui  ont  été  employées  dans 
mes  expériences.  On  voit  encore  par  là  que  cette  action  ne 
peut  aucunement  être  mesurée  par  la  dose  d’ammoniaque 
absorbée  par  une  surface  donnée,  recouverte  d’acide  sulfu¬ 
rique  étendu  et  exposée  à  l’atmosphère.  Cette  dernière 
dose,  j’insiste  sur  ce  point,  n’esten  aucune  façon  la  mesure 
du  phénomène,  pour  les  terres  non  acides  du  moins;  car 
l’acide  sulfurique  absorbe  l’ammoniaque  sans  en  restituer 


*\  U 


DEP.4^7^ 
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jamais  aucune  fraction,  tandis  qu’enti c  la  terre  normale  et  \ 
1  atmosphère  se  produisent  des  échanges  incessants  d’am¬ 
moniaque.  La  dose  même  absorbée  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  quelque  excessive  qu’elle  soit  par  rapport  à  la  dose 
réelle  que  la  terre  isolée  est  susceptible  d’absorber,  ne  suf¬ 
firait  pas  pour  expliquer  les  effets  observés,  ainsi  que  je  l’ai 
montré  ailleurs  (').  Mais  ce  mode  de  supputation  n’est  pas 
permis  ;  il  ne  repose  sur  aucun  fondement  solide,  comme  je 
viens  de  l’établir.  J’ai  déjà  signalé  à  plusieurs  reprises  des 
faits  nombreux  qui  conduisent  à  la  même  conclusion.  Elle 
résulte  encore  de  ce  fait  qu’une  même  terre,  celle  de  l’en¬ 
clos,  par  exemple,  fixe  la  même  dose  d’azote  sous  une  cloche 
close,  où  l’ammoniaque  atmosphérique  ne  saurait  inter¬ 
venir  qu’à  l’air  libre,  les  autres  circonstances  étant  d’ail- 
pareilles  (voir  p.  467)- 

Dans  cette  condition,  l’azote  libre  seul  peut  intervenir. 

Ainsi,  l’i  nfluence  de  l’azote  déjà  combiné,  que  l’atmo¬ 
sphère  renferme  sous  forme  de  gaz,  ou  qu’il  est  susceptible 
d  apporter  sous  forme  d’eaux  pluviales,  est  minime,  au 
point  de  vue  de  la  fixation  de  l’azote  sur  la  terre  nue. 
Dans  les  conditions  ordinaires,  elle  est  plus  que  compensée 
parles  pertes  des  nitrates  dues  au  drainage  des  eaux  d’orage, 
lors  des  fortes  chutes  d’eau  :  j’ai  montré  ailleurs  (2)  que, 
pendant  une  période  de  temps  déterminée,  l’azote  ainsi 
entraîné  dans  les  profondeurs ,  aux  dépens  de  la  terre 
nue,  surpasse  l’azote  combiné  qui  pourrait  être  apporté 
par  l’atmosphère. 

Si  nous  revenons  à  l’objet  principal  du  présent  Mé¬ 
moire,  nous  pourrons  résumer  dans  ie  Tableau  suivant  les 
fixations  d’azote  observées  sur  les  trois  terres  étudiées, 
dans  les  conditions  de  mes  expériences. (*) 


(*)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  48. 

(2)  Ce  Recueil,  6e  sérié,  t.  XIV,  p.  492-  —  Voir  aussi  le  présent  Vo¬ 
lume,  p.  473  et  474- 
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(*)  Les  apports  dus  à  la  pluie  étant  déduits. 
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Dans  ces  neuf  expériences,  et  avec  les  trois  terres  sur 
lesquelles  j’ai  opéré,  il  y  a  toujours  eu  gain  d’azote.  Le 
gain  a  été  surtout  marqué  pour  la  terre  la  plus  pauvre 
en  azote.  Il  a  eu  lieu  aussi  bien,  et  avec  des  valeurs  très 
voisines  pour  cette  terre,  sous  une  cloche  close,  c'est-à-dire 
à  l’abri  des  vapeurs,  poussières  et  composés  azotés  dissé¬ 
minés  en  petite  quantité  dans  l’atmosphère,  qu’à  l’air  libre  ; 
aussi  bien  à  l’air  libre  sous  abri  que  dans  un  pot  exposé 
sans  abri  à  l’influence  des  eaux  météoriques.  Ces  faits 
démontrent  que  le  gain  n’est  pas  dû  à  des  apports  d’azote 
combiné,  mais  bien  à  l’azote  libre,  emprunté  à  l’atmo¬ 
sphère.  Telle  est  la  conclusion  à  laquelle  j’étais  déjà  par¬ 
venu  dans  les  expériences  publiées  depuis  trois  ans;  elle 
reçoit  par  là  une  confirmation  nouvelle  et  plus  étendue. 

Cette  conclusion  me  paraît  fondamentale,  et  elle  est  éta¬ 
blie,  j’  insiste  sur  ce  point,  indépendamment  de  toute  hypo¬ 
thèse  plus  ou  moins  vraisemblable  sur  la  natureet  sur  l’exis¬ 
tence  même  des  microbes  végétaux  ou  autres  êtres  inférieurs, 
qui  paraissent  être  les  agents  de  la  fixation  de  l’azote. 


TROISIÈME  MÉMOIRE. 

EXPÉRIENCES 

FAITES  SUR  LA  TERRE,  AVEC  LE  CONCOURS 
RE  LA  VÉGÉTATION  DES  LÉGUMINEUSES, 
POUR  ÉTUDIER  LA  FIXATION  DE  L’AZOTE; 

Par  M.  BERTHELOT. 


J’ai  exécuté  une  suite  méthodique  d’expériences,  faites 
sur  la  terre,  avec  le  concours  de  la  végétation,  sur  les  six 
espèces  de  Légumineuses  suivantes  :  le  lupin,  la  vesce, 
la  j.arosse,  Je  trèfle,  la  luzerne  et  un  mélange  de  vulnéraire 
et  de  medicago  lupulina.  Les  unes  de  ces  expériences  ont 
été  faites  à  l’air  libre,  sans  abri  contre  les  eaux  de  pluie; 
d’autres  sous  un  abri  transparent  ;  d’autres  enfin  sous 
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des  cloclies  de  f\ 5  litres,  en  vases  complètement  clos. 

Dans  le  dernier  cas,  les  cloches  étaient  ajustées  sur 
une  plaque,  ou  sur  une  coupe  de  verre;  de  façon  à  réali¬ 
ser  une  clôture  hermétique  ( voir  les  Jîg.  i  et  2,  ce  Vo¬ 
lume,  p.  4^7  et  4^8).  Dans  la  plupart  des  expériences, 
on  a  pris  soin,  à  partir  du  début  de  la  végétation,  d’intro¬ 
duire  chaque  jour  dans  les  cloches  une  petite  quantité 
d’acide  carbonique  et  de  vérifier  de  temps  en  temps,  par 
Panalyséd’un  échantillon,  la  composition  du  gaz  intérieur. 

Cependant  l’une  des  expériences  a  été  exécutée,  à 
dessein,  *sans  aucune  introduction  d’acide  carbonique. 
O11  en  a  même  réalisé  une  autre  dans  une  atmosphère 
limitée  exprès,  de  telle  façon  que  la  totalité  de  l’oxygène 
a  été  absorbée  et  remplacée  par  de  l’hydrogène,  produit  en 
vertu  de  fermentations  secondaires.  Cette  expérience  con¬ 
trôle  une  fois  de  plus  la  nécessité  de  l’oxygène  en  excès 
pour  l’absorption  de  l’azote. 

Dans  une  autre,  dirigée  inversement,  011  a  pris  soin  de 
faire  passer  lentement  dans  la  cloche,  chaque  jour,  un  cou¬ 
rant  d’air  1  eprésentant 5o  litres,  que  l’on  privait  soigneuse¬ 
ment  d’ammoniaque  et  de  poussières  par  l’action  successive 
d’un  flacon  laveur  à  acide  sulfurique  étendu  et  d’un  tube  en 
U,  rem  pli  de  pierre  ponce  imbi bée  avec  le  même  a  eide  con  cen¬ 
tré.  En  outre,  chaque  jour,  1  litre  d’acide  carboniquegazeux 
était  introduit  dans  la  même  cloche;  ce  gaz  agissait  sur  la 
plante,  mais  il  était  entraîné  à  mesure  par  le  courant  gazeux. 

Pour  les  expériences  faites  à  l’air  libre,  sans  abri,  on  a 
adopté  les  dispositions  indiquées  dans  la  Jig.  3  (ce  Vo¬ 
lume,  p.  4 y  1). 

O11  a  opéré  sur  les  trois  échantillons  de  terres  définies 
précédemment  :  terre  de  l’enclos,  terre  de  la  terrasse,  terre 
du  parc;  terres  inégalement  riches  en  azote  et  inégalement 
aptes  à  en  fixer.  Leur  composition  et  leur  richesse  en  ma¬ 
tière  organique  et  en  alcalis  ont  été  données  plus  haut  ( 1  ). 


0  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6°  série,  ce  Volume,  p.  438-44°- 
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On  se  proposait,  clans  cesessais,  d’examinerspécialement 
l’aptitude  des  Légumineuses  à  fixer  l’azote,  soit  sous  l’in¬ 
fluence  de  la  terre  seule,  soit  sous  l’influence  de  l’air  seul, 
soit  avec  le  concours  de  la  terre  et  par  son  intermédiaire: 
opinion  mixte  que  mes  expériences  tendent  à  appuyer,  en 
conformité,  d’ail  leurs,  avec  celles  que  j’ai  déjà  publiées  sur 
d’autres  plantes,  dans  le  présent  Recueil  (t.  XIII,  p.  (*3), 
comme  avec  les  expériences  plus  récentes  de  MM.  Hellriegel 
et  Wilfartli  (*).  La  théorie  de  l’absorption  initiale  de  l’azote 
par  la  terre,  à  laquelle  j'ai  été  conduit  et  dont  je  poursuis 
depuissixans  l’étude  méthodique,  reçoit  par  là  une  confir¬ 
mation  tout  à  fait  décisive. 

Donnons  d’abord  la  liste  exacte  des  expériencesprésenles, 
exécutées  parallèlement  et  simultanément  avec  les  expé¬ 
riences  faites  sur  la  terre  nue,  lesquelles  ont  été  exposées 
dans  le  précédent  Mémoire  (p.  433  à  49 0-  Elles  ont  eu 
lieu  dans  la  saison  d’été  de  188S  et  elles  ont  duré  de  six 
semai  nés  à  cinq  mois,  selon  les  cas. 


A.  —  Terre  de  l’enclos,  avec  végétation. 

i°  Sous  cloche,  c’est-à-dire  en  vase  hermétiquement  clos: 

Pot  n°  54.  Lupin. 

Pot  n°  55.  Yesce. 

On  doit  en  rapprocher  les  expériences  faites  sur  la  terre 
nue,  dans  les  mêmes  conditions,  avec  le  pot  n°  53  (ce  Vo¬ 
lume,  p.  409). 

2°  A  l’air  libre,  sous  abri  transparent  : 

Pot  n°  40.  Yesce. 

Pot  n°  41 .  Lupin. 

Pot  n°  42.  Jarosse. 

Pot  n°  43.  Medicago  lupullna,  mélangée  de  Anihyllis 
vulneraria. 

Pot  n°  4L  Trèfle. 


(*)  Untersuchungen  überclie  S tikstof/nahrung  cler  G rcunineen  und 
Leguminosen.  Berlin,  novembre  1 888. 
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Pot  n°  45.  Luzerne. 

On  doit  en  rapprocher  les  expériences  faites  sur  la  terre 
nue,  avec  le  pot  n°  39  (ce  Volume,  p.  465). 

3°  A  l’air  libre,  sans  abri  : 

Pot  n°  47.  Vesce. 

Pot  n°  48.  Lupin. 

Pot  n°  49.  Jarosse. 

Pot  n°  50.  Medicago  lupulina  et  Anthyllis  vidnera- 
ria ,  etc. 

Pot  n°  51.  Trèfle. 

Pot  n°  52.  Luzerne. 

On  y  joindra  l’analyse  du  lupin  développé  en  pleine 
terre,  au  sein  du  même  terrain. 

On  doit  eu  rapprocher  aussi  les  expériences  faites  sur  la 
terre  nue,  avec  le  pot  n°  46  (ce  Volume,  p.  47 O* 

Les  expériences  faites  avec  la  terre  de  l’enclos  vont  du 
n°  39  au  n°  55  sans  interruption  ;  soit  17  pots,  placés  dans 
des  conditions  différentes. 

13.  —  Terre  de  la  terrasse,  avec  végétation. 

i°  Sons  cloche: 

1 

Potn°71.  Lupin. 

Pot  n°  72.  Vesce. 

On  en  rapprochera  l’expérience  faite  sur  la  terre  nue, 
avec  le  pot  n°  70  (ce  Volume,  p..  461). 

20  A  l’air  libre,  sous  abri  transparent  : 

Pot  n°  57.  Vesce. 

Pot  n°  58.  Lupin. 

Pot  ii°  59.  Jarosse. 

Pot  n°  60.  Medicago  lupulina, ,  mêlée  de  Anthyllis 
vulneraria. 

Pot  n°  61.  Trèfle. 

Pot  n°  62.  Luzerne. 

On  en  rapprochera  l’expérience  faite  sur  la  terre  nue, 
avec  le  pot  n°  56  (ce  Volume,  p.  468). 

3°  A  l’air  libre,  sans  abri  : 
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Pot  n°  64.  Vesce. 

Pot  n°  65.  Lupin. 

Pot  n°  66.  Jarosse. 

Pot  n°  67.  Aïe  die  a  g  o  lupulina,  mêlée  de  Anthyllis 
vulneraria. 

Pot  n°  68.  Trèfle. 

Pot  n°  69.  Luzerne. 

On  en  rapprochera  l’expérience  fai  le  sur  la  terre  nue 
avec  le  pot  n°  63  (ce  Volume,  p.  476). 

Les  expériences  faites  sur  la  terre  de  la  terrasse  vont 
du  n°  58  au  n°  72  sans  interruption;  soit  17  pots,  placés 
dans  des  conditions  différentes. 


G.  —  Terre  du  parc,  avec  végétation. 

£°  Sous  cloche  : 

Pot  n°  37.  Lupin. 

Pot  n°  38.  Luzerne. 

Pot  n°  73.  Lupin.  Autre  condition  :  sans  addition  d’acide 
carbonique. 

Pot  n°  75.  Lupin.  Autre  condition:  avec  circulation 
d’air  dépouillé  d’ammoniaque  et  de  poussières. 

Vase  n°  74.  Lupin.  Autres  conditions  :  volume  d’oxy¬ 
gène  insuffisant  et  appareil  clos,  disposé  pour  mesurer  le 
volume  des  gaz  dégagés  pendant  la  végétation. 

O11  en  rapprochera  l’expérience  faite  sur  la  terre  nue 
avec  le  pot  n°  36  (ce  Volume,  p.  463.) 

20  A  l’air  libre,  sous  abri  transparent  : 

Pot  n°  23.  Vesce. 

Pot  n°  24.  Lupin. 

Pot  n°  25.  Jarosse. 

Pot  n°  26.  Medicago  lupulina,  mêlée  de  Anthyllis 
vulneraria. 

Pot  n°  27.  Trèfle. 

Pot  n°  28.  Luzerne. 

On  en  rapprochera  l’expérience  faite  sur  la  terre  nue  avec 
le  pot  n°  22  (ce  Volume,  p.  469). 


BERTHELOT. 


4  96 

3°  A  l’air  libre,  sans  abri  : 

Pot  n°  30.  Yesce. 

Pot  n°  31.  Lupin. 

Pot  n°  32.  Jarosse. 

Pot  n°  33.  Medicago  lupulina ,  mêlée  de  Anthyllis 
vulneraria. 

Pot  n°  34.  T  rèfle. 

Pot  n°  35.  Luzerne. 

On  en  rapprochera  l’expérience  faite  sur  la  terre  nue 
avec  le  pot  n°  29  (ce  Volume,  p.  477)- 

Les  expériences  faites  avec  la  (erre  du  parc  vont  du  n°  22 
an  n°  38  sans  interruption  et  comprennent,  en  outre,  les 
nos73,  74  et  75  ;  ce  qui  fait  20  pots,  placés  dans  des  condi¬ 
tions  différentes. 

L’ensemble  des  études  faites  avec  les  trois  terres  a  com¬ 
pris  63  expériences,  exécutées  parallèlement  sur  ces  trois 
terres  et  sur  six  espèces  de  légumineuses;  sans  préjudice 
des  expériences  fai  tes  dans  d’autres  conditions,  telles  que 
celles  de  la  série  X,  sur  l'ensemencement  par  les  tuber¬ 
cules  radicaux  (ce  Volume,  p.  479  à  484)5  3e  la  série  XI 
(ce  Volume,  p.  4$4  a  4$9)  sur  l’absorption  de  l’ammo¬ 
niaque  par  les  terres  non  acides,  et  de  la  série  spéciale 
décrite,  de  la  page  440  à  la  page  44p?  sur  la  stabilité  de  la 
dose  d’azote  combiné  dans  une  même  terre,  conservée  à 
l’abri  de  l’action  de  l’azote  et  des  ferments. 

Les  conclusions  générales  qui  se  dégagent  de  celle  longue 
et  méthodique  suite  d’expériences  seront  exposées  à  la  fin 
du  Mémoire.  Résumons-les  en  deux  mots  : 

Les  terres  nues  sur  lesquelles  j’ai  opéré  absorbent  de 
l’azote;  cette  absorption  est  beaucoup  plus  considérable, 
lorsqu’on  opère  avec  une  terre  ensemencée  de  Légumi¬ 
neuses,  et  elle  porte  alors  à  la  fois  sur  la  terre  et  sur  la 
plante. 

On  voit  par  là  que  l’azote  accumulé  par  les  Légumi¬ 
neuses  n’est  pas  e  xtrait  des  profondeurs  indéfinies  du  sol, 
comme  on  l’a  supposé  quelquefois.  Le  grand  développe- 


FIXATION  DE  l’a  ZQTÊp  VEC  VÉGÉTATION. 


ment  de  leurs  r af^i n e  si  'ai  sÀ iHottinpour  bà t £ de' tdôjntl  l' a cwr 
avec  la  terre  une  uiiiôi^îïftflïttve,^émiiietli^edt  f#vobâiMe!'A 
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A.  —  Terre  de  l’enclos,  AVÉd^Md5rii¥b^.1,°  !>in:)i!ï 
!  fi  1  q  r!  ol)  onnoi'joc  oi  J'ibcj  n  !  ob  jinmofir/u  ol  Jao  loi’ 

,  A,  —  1°  Sous  cloche.  .  .  .  • 

i cq  oiloanm  üiiij  ogr/o  &omonri  son  Jimnoînviî  ol  euaf; 

tLa)  dispositüoni'Aksia'ppardilsnëVan^ï  été  jdjéerittè  .daiildiee 
Voluib e  (ipi3. 4 5  7'èt )fi L  lioqtiiâ  *1 \j irbyléhiirs»  bai séuje 
difféRonusd otr/eBi  quieyî  danséles  st>xf{bcijiene,ej5 aaétuelle^f;  Oift  a 
r-prj sJ  sdi  n  ‘dicrn fo uiq ;aairjàjeittï  4e  la;  tei?r!e.  desipotsbdetetgwnes 
•en  inoarbüie  iet^d  ipoiiLs'CénAm^i  Dh  in;©  tedeApba'Se^^  ivjérftes 
de  la  végétation.  A  la  fin  de  rexpçrÀe)U{4^^J<?^rSép^f^>^véT 
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soin:  la  plante,  ries  racines  et  la  terre,;  en  vue  des  analyses, 
euloipémia  t  de  1  a  :  ma»  i  è  re  aui  van  le  >:  i  u  : 
e  [Plantes  {partie  aérienne]),.  Te-iO»  arrache  complètement 
la  plante,  st  elle  m  en  t/  fac  ijfe  m  en  t  s  ai  ce  >  ses  racines,  que 
l’on  isole  ensuite  pisinjO»  Qbdbt  au  nias  du  sol.  Dans 

«il  feas?  comme  da;n;s  V  üjt.r  [  tjQ  n  l  'PtëÊft  r  a»  s  si  t  ô  t  la  partie 
ae^ienpe  dçêlauplatrrte^i(s^Joy  li  tnt,)  Tes  racines,  sépa- 
-Cerne»  ioteïa  Taupe  rapidement  ;  en  .petits, morceaux,  et 
ofi  Ja.-gèèbe  à  li’étdve  àiTî/0O°v  de  façon  à  obtenir  la  matière 

j  L  '  * 

-première, de  s  analyses.  Cette  matière  est  rien  due  aussi  lio- 
niogène  :que  possible,  pahuqe  division-  convenable,  suivie 
-au  besoin  d’ ùp\ broyage, . qiuot .a  plànjte  ffarebe  ne  compor¬ 
terait  pas,,  mais/  qui  esrt  deven  u  possible;  après  sa  dessicca- 
-UonUQii  conserve  le  tout  ren  .flacon  >  Qn  a  soin  de  dessé- 
jcbeb  de  nouveau;  tesréch anti  1  Ions,  an.  moment  des  analyses. 
)Eni  igé  b  é  rà!ll,;  a  dosé  ainsi!  T  bail,  ta  cendre  et  l’azote,  dans 

clr  acpcei  éelianliïl  o  m  Parfois,,  mai  s  é  xceplio  nnell  emen  t ,  on 
,y  a  dosé  ta!u:séi  te  carbone  jorgairiipiè  et  d’au  tréiiéléments. 
n  )  D  a  n  s  î  ce  r  t  a  i  use  a  s  ip  o  m  j  1  a_  lu  %  e  rn  jer.  eu  U  i  vo  o  à  ri’  a  i  r  libre 
par  exemple,  ou  a  cru  utile  de  faucher  à  un icpnta in,  mo¬ 
ment  les  parties  vertes  de  la  plante  au  voisinage  du  sol, 
>u,s  uiullrt,  lin.à  et, 

».  M’î  dgfla^i¥fl,,6»ftliP!g<fdfefl9i?pÇ4<?0lt56^“rièteet 

À  rffisf  ipf^îa?;  mm  n  whMtwtpv*- 

râbles  à  une  récolte  suivie  dqregain,  on  a  analysé  sépa¬ 
rément  chacun  des  échantillons  successifs,  au  moment 
même  où Jfô j|9l ^  ,?0JD>.3  J  ?a  a?,aT  _  ,A 

Tel  est  le  traitement  de  la  partie  aérienne  de  la  plante. 

-m/r  •  1  .  .Sfioplo  SU  Oc,  l  — ,A  -, 

Mais  le  traitement  des  racines  exige  une  marche  parti- 
-culièrë.  ^Quand  bit»  met  fin 'à  F  expériencepcn  mêniè  tieinps 
qlt  o  n  rie  etiei  lie  1  a  p  lanlèpon  J  p  r  e  n  d  soin  d  ’  e  îi  p  s  ql  e  r  1 1  e  s  f  r  a  - 
^cfnes,' dans  les  icâsf  dÙJ^’onîrèttSEib  à- Te#  arractrernexàcte 
mien  t.  0n  les  coupé  alors!  au  point  de  sépara tion  d e  la  tâgeg 
mondes  pèsesabssïtôt,! on dfeè  dessèehedtfoqi  les  traité comme 
•C^dcsstisÿ 'séparément,  ;/Id  i  -sb  uâ  a!  A  ,  nocJBiù^V/  g]  l»1j 

BC  2  lil  (è.)  -J  r  A  .  ?  >9  Hé-*  *Ô  ,.ff  ÂH  .fn.Lrt'é  »¥»  . 
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Mais,  en  général,  on  ne  réussit  pas  à  séparer  ainsi  com¬ 
plètement  les  racines.  Pour  y  arriver,  il  est  nécessaire  de 
dépoter  toute  la  terre  du  pot,  sur  une  surface  unie.  On  le 
fait  d’ordinaire,  au  cas  où  elle  n’est  pas  trop  humide,  sur 
une  grande  feuille  de  papier  blanc;  sinon,  sur  des  carreaux 
de  faïence  bien  propres.  On  sépare  alors  les  racines  avec  un 
soin  attentif  :  séparation  facile  pour  certaines  plantes,  mais 
au  contraire  fort  délicate  et  minutieuse  pour  d’autres,  qui 
développent  un  chevelu  fin  et  abondant.  Dans  ce  cas, 
l’opération  exige  plusieurs  heures-,  elle  doit  être  exécutée 
avec  une  pince  fine  et  jusqu’à  ce  qu’on  n’aperçoive  plus  à 
l’oeil  nu  aucun  débris  organique. 

Les  racines  ainsi  isolées  sont  déposées  dans  une  assiette, 
de  façon  à  compléter  la  dessiccation  spontanée  de  la  terre, 
qui  peut  s’y  trouver  adhérente.  On  détache  ensuite  celte 
terre,  par  un  frottement  très  ménagé,  et  on  la  réunit  à  la 
masse  principale. 

Les  racines,  une  fois  récoltées,  sont  divisées  avec  des  ci¬ 
seaux  -,  puis  elles  sont  desséchées.  On  les  broie  ensuite,  afin 
de  rendre  la  masse  aussi  homogène  que  possible.  On  y 
dose  l’azote,  la  cendre  et,  au  besoin,  les  éléments  que  l’on 
juge  utile  de  connaître. 

Terre.  —  La  terre,  une  fois  séparée  de  la  plante  et  de 
ses  racines,  est  d’abord  mise  à  sécher  à  l’air  libre,  pendant 
quelques  heures,  de  façon  à  en  rendre  le  broyage  plus  fa¬ 
cile;  puis  on  la  broie  en  totalité  et  méthodiquement,  et 
on  la  passe  à  un  tamis  fin,  opérations  rendues  plus  faciles 
par  celte  circonstance  qu’elle  avait  déjà  subi  un  premier 
criblage,  avant  d’être  mise  en  pots  ( voir  ce  Volume, 
p.  436),  On  mélange  ainsi  la  terre  complètement,  et  on 
l’analyse,  en  observant  d’ailleurs  toutes  les  précautions 
décrites  précédemment  (p,  437  et  suiv.  et  44^)-  - 


Ces  détails  sont  communs  non  SCülè’Ùien b  àùiï1  ;!è]c jië- 
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Sous  cloche,  deux  expériences  ont  été  faites  sur  la  terre 
de  l’enclos,  l’une  avec  le  lupin  (pot  n°  54);  l’autre  avec 
la  vesce  (pot  u°  55). 

Pot  n°  54.  — Lupin. 

Du  9  mai  au  io  juin  1 888,  c’est-à-dire  cinq  semaines 
(36  jours). 

Le  pot  contenait  3kg,93i  de  terre,  renfermant  12  cen¬ 


tièmes  d  eau,  soit  : 

kg 

Terre  sèche  (1  io°) .  3,5io 

Eau . . . .  o,  49.  t 


3kg,  g3 1 

Cette  lerie  renfermait,  par  kilogr.  see  :  ogr,974  azote; 
soit  pour  la  totalité  du  pot  : 


Azote  combiné .  3gr,4T97 

Elle  contenait  : 

Azote  nitrique .  ogr,o2‘2i 


Par  incinération,  elle  laissait  94 ,9  centièmes. 

Le  kilogramme  contenait  :  carbone  organique  1 9gr,  8 , 
c’est-à-dire  environ  45gr  de  matière  organique. 

On  y  a  semé  20  graines  de  lupin,  pesant  iogl’  à  l’état 
naturel  ;  soit  9gr,4oi  à  l’état  sec  (ioo°).  Ces  graines  ren¬ 
fermaient,  sur  100  parties  sèches  : 


Azote .  5,i4 

Carbone  p) .  44  >  1 1 

Cendres .  3, 67 


L’azote  total  de  ces  graines  pesait  donc  :  ogl',483  ;  leur 
carbone  :  4S%  et  leurs  cendres  :  ogr,345. 


(‘)  0^,9691  de  matière  sèche  (broyée  et  rendue  homogène)  et  brûlée 
dans  une  uaçel(e,  avec  le  concours  de  l’oxygène  et  de  l’oxyde  de  cuivre, 
-qJ\ j £èur rü df6>f$é§-  tetS  a  dosé  l’acide  carbonique 

<W  carbonates,  soit  :  o&r,oo2o.La  somme  des  deux  nombres,  soit  •  i&r.,56i8, 

'‘>fî?oî:>  ,  V 

La  même  marche  a  été  suivie  ^uft^^g^ÿn^d* <lok  ëol  t)b 
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L'appareil  a  été  disposé  le  9  mai,  dans  une  pièce  bien 
éclairée,  où  la  cloche  pouvait  recevoir  l'action  ménagée 
du  soleil  pendant  quelques  heures.  Toutes  les  fois  que  celte 
action  semblait  trop  intense,  on  la  modérait  en  abaissant 
un  store. 

Le  16  mai,  une  graine  commence  à  soulever  la  terre. 
On  introduit  par  un  tube,  disposé  dans  la  tubulure  supé¬ 
rieure,  2oocc  d’acide  carbonique. 

Le  18  mai,  la  terre  se  casse  et  se  soulève  sur  plusieurs 
points,  en  gros  fragments.  Nouvelle  addition  d’acide  carbo¬ 
nique,  que  l’on  réitère  chaque  jour,  à  la  dose  de  ilitenviron 
dans  la  cloche  (capacité  :  4 ^ 1 1 L) .  Sur  un  point,  on  voit  un 
peu  de  Pénicillium. 

Le  2 1  mai,  les  plantes  sont  eiï  bon  état  ;  les  feuilles  propre¬ 
ment  dites  apparaissent.  On  prélève,  à  l’aide  d’un  aspira¬ 
teur,  iht  de  gaz,  que  l’on  remplace  par  ilu  de  l’air  ambiant. 

Le  gaz  prélevé  renferme,  sur  100  volumes  : 

CO* .  9,5 

0 .  19,0 

Az . . .  71 ,5 

Cette  dose  d’acide  carbonique  est  un  peu  trop  forte 
pour  une  végétation  régulière.  C’est  pourquoi  j’ai  cessé 
dès  lors  d’en  introduire. 

Le  20  mai,  19  pieds  sont  en  état  de  développement;  un 
seul  demeure  en  retard.  Les  tiges  sont  blanchâtres  et  ten¬ 
dent  à  s’allonger  démesurément;  les  feuilles  sont  peu  colo¬ 
rées.  L'analyse  de  l’ atmosphère  indique  à  ce  moment 
9,7  centièmes  en  volume  d’acide  carbonique. 

La  prise  répondant  à  cette  analyse  a  été  obtenue  de  la 
façon  suivante  :  l’air  d’un  gazomètre  étant  refoulé  vers  le 
centre  de  la  cloche,  la  prise  était  faite  au  même  moment,  à 
la  partie  supérieure,  par  un  tube  coudé  qui  traversait  le 
bouchon  de  la  tubulure  et  qui  arrivait  au  dehors  au  fond 
d’un  petit  flacon  Ion  déplaçait  l’air  du  flacon  au  moyen  d’un 
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volume  12  à  i5  fois  aussi  grand,  emprunté  aux  gaz  de  la 
cloche.  On  amène  ainsi  la  composition  du  gaz  intérieur  du 
flacon  à  être  sensiblement  la  même  que  dans  la  cloche.  Cette 
manière  d’opérer  s’applique  aussi  aux  analyses  suivantes. 
Observons  qu’au  moment  où  se  fait  ce  prélèvement,  l’équi¬ 
libre  de  pression  se  rétablit  entre  l’intérieur  de  la  cloche  et 
l’atmosphère  ambiante  :  ce  qui  peut  donner  lieu  encore  à  la 
pénétration  (ou  à  la  sortie)  d’un  peu  de  gaz.  Le  tout  d’ailleurs 
modifie  peu  la  composition  de  l’air  intérieur  de  la  cloche. 

Le  3 1  mai,  on  trouve  ainsi  dans  cet  air  intérieur  :  10  cen¬ 
tièmes  en  volume  d’acide  carbonique  et  17 ,0  d’oxygène. 

Les  feuilles  sont  vertes  et  en  bon  état;  les  tiges  s’allon¬ 
gent  toujours.  L’un  des  pieds  se  recouvre  de  Pénicillium 
blanchâtre. 

La  végétation  continue  ainsi,  médiocrement.  Le  8  juin, 
les  feuilles  semblent  11e  plus  grandir. 

Analyse  du  gaz  intérieur,  à  ce  moment,  en  centièmes 
du  volume  : 

GO2 .  10,0 

O.. . .  i3 ,5 

Az* . 76>5 

Cette  analyse  indique  une  certaine  absorption  d’oxy¬ 
gène.  Au  contraire,  l’acide  carbonique  est  demeuré  à  peu 
près  constant  5  s’il  ne  s’est  même  un  peu  accru. 

Cependant  le  développement  des  plantes  s’arrête;  vers 
le  8  juin,  elles  commencent  même  à  se  flétrir.  Le  i5  juin 
elles  meurent.  On  met  fin  à  l’expérience.  Les  plantes 
sont  ertvahies  à  ce  moment  par  des  moisissures  blanches 
(  Pénicillium ).  L’eau  ruisselle  sur  les  parois  de  la  cloche, 
condition  peu  favorable  à  la  végétation. 

Je  m’attendais  depuis  quelque  temps  à  voir  le  dévelop¬ 
pement  de  la  plante  s’arrêter,  les  conditions  de  l’expérience 
étant  mauvaises,  à  cause  de  la  saturation  de  l’atmosphère 
par  la  vapeur  d’eau.  Cependant  j’ai  cru  intéressant  de  la 
pousser  jusqu’au  bout,  afin  de  reconnaître  l’influence  d’une 
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végétation  commençante,  rn^nm  iwcôïhplèle^  suedai  ffx&tiülii 
de  l’azote.  Voici  les  résultats  o^Ortfés^^  -tri  q  uonèm&q  s'u 
A  cemoiiient,  on  a  recueille  1 8  pieds  dç  lupiil,'  très)  mous 


moo  mnsmo  9 f ? n  osvê  iiBcn 
.esnsiooo^  no t J 

:  IJ 00] do  9 10 009  £  flO 


et  sans  vigueur.  Ils  pesaient, 

A  l’état  humide  :  23 gr,a5; 

A  l’état  sec  :  5S'',  2D  ; 

Soit  :  eau,  77,02  centièmes. 

y  y  •-[  -, 

On  a  recueilli,  en  outre,  tant  à  la  surface  du  sol  que 
dans  son  intérieur,  divers  débris  végétaux,  teJs  que  ra¬ 
cines,  fragments  des  enveloppes  de  graines,  feuilles  tom¬ 
bées,  etc.,  s’élevant  à 

981",  4o  humides, 

Et  à  8gr,4o  secs  5  ^3 

Soit  :  eau,  10,64  centièmes. 

On  a  dosé  l’azote  dans  la  terre,  dans  la  plante  propre¬ 
ment  dite  et  dans  ses  débris  ;  ce  qui  a  fourni,  pourja  terre 
d’abord  : 


Azote  de  la  terre  (2  dosages,  rapportés  à  ik»  sec)..  1,0929 


»  »  »  »  »  1 ,0770 

Moyenne  par  kilogr .  igr, 0802 

c’est-à-dire  pour  le  pot  entier  (  ')  : 

Azote  combiné .  3§r,  802 

On  a  trouvé  aussi  : 

Azote  nitrique . .  o^oaqi 


Ce  dernier  chiffre,  comparé  à  celui  de  l’azote  nitrique 
initial  (ogr,022i),  montre  que  la  terre  n’est  pas  devenue 
réductrice  pendant  Je  cours  de  l’expérience.  Elle  est  donc 
demeurée  dans  les  conditions  convenables  pour  absorber (*) 


(*)  En  tenant  compte  de  la  portion  de  matière  minérale  fixée  sur 
la  plante,  et  qui  se  retrouve  dans  ses  cendres;  soit,  tout  calcul  fait  : 
7 , i/|0  ( cendres  de  la  plante)  —  o,345  (cendres  des  graines)  =  6^,795. 
Le  poids  initial  de  la  terre  (3,5io&r)  doit  donc  être  diminué  de  6sr,8. 


/ 


,  KotTATàaàY  o  ï  . 

12 P^IQ té btet i(^p/Vj foçcrVftplwm^M 455  et  461).  La  végélalion 
n’a  pas  été  non  plus  ft$4y>e  pour  consommer  les  nitrates 
deuUitetlti^^^nîq^’elléfpft  £ït  pris  peut-être  quelque  peu, 
mais  avec  une  certaine  compensation,  due  à  la  nitrifica¬ 
tion  spontanée. 

On  a  encore  obtenu  : 


Azote  de  la  plante  proprement 
nup  (oa  n‘)dît>é‘" Ul?‘  r 

~ui  fH/p  ^Àfcbt-^  dëTVacines  et  divers  débris, 
-mot  eollmol  faou 


o, 3656 
0,0697 

03r,  4353 


Carbone  de  la  plante,  d’après  do¬ 
sage  exprès . . . .  .  2 ,  i2.'o 

Carbone  des  débris  et  racines,  d’a¬ 
près  dosage  exprès. .  .  . . .  o,83o6 


-»u[o-„|  :>!-  Total .  2S‘,9556 

OTIOt  g!  If 

Cendres  de  la  plante,  9,3  cen¬ 
tièmes,  c’est-à-dire  en  poids  ....  0,490 

Cendres  des  débris  et  racines,  79,3 
oi'po  .  t  ’  Z*7’ 

A4  centièmes,  c’est-à-dire  en. poids. .  6,65o 


Total .  ...  7s',i4o 


Matière  organique  de  la  plante .  4,76 

Matière  des  racines,  etc .  2,14 


6§r,  90 


D’après  ces  données,  nous  pouvons  établir  l’équation 
de  l’azote.  E11  effet,  nous  avions  au  début  : 


Azote  de  la  terre .  3,420 

Azote  des  graines .  o,483 

Somme . 3gr,9o3 


Nous  avons  à  la  fin  : 


Azote  de  la  terre . .  3 , 8020 

Azote  de  la  plante .  ...  o,3656 

Azote  des  débris  et  racines .  0,0697 


4sr,2373 
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Le  gain  s’élève  à  4»2^7  —  3 ,9o3  ==•  ogr, 334 ? 

Soit  8,6  centièmes  pour  la  terre  et  la  plante  réunies. 

Ce  gain  de  ogr,334  pour  une  surface  de  282°%  qui  est 
celle  du  pot,  répondrait  par  hectare  à  un  gain  de  ii9k§, 
obtenu  en  5  semaines  et  sous  une-  épaisseur  de  i8cm.  Ce 
chiffre  est  un  peu  plus  fort  que  celui  de  87kg,  qui  a  été 
observé  sous  cloche  avec  la  terre  nue  et  le  pot  n°  53  (ce 
Volume,  p.  460)5  cependant,  il  est  du  même  ordre  de 
grandeur  et  il  répond  au  même  enrichissement  centésimal 
de  la  terre  ( 1  ). 

Si  nous  décomposons  ce  gain,  nous  voyons  qu’il  a  porté 
entièrement  sur  la  terre,  qui  a  gagné 

3,802  —  3,420  =  osr,382, 

soit  11,1  centièmes; 

Tandis  que  la  plante  a  perdu  en  azote  la  différence  entre 
ogr,483  (graines)  et  ogr,435  (plante  finale).  Les  racines  et 
débris  renfermaient  d’ailleurs  seulement  le  cinquième  de 
l’azote  de  la  plante. 

Cette  absence  de  gain  et  même  cette  perte  sensible  ré¬ 
pondent  au  développement  imparfait  de  la  végétation.  En 
effet,  le  carbone  de  la  plante  a  diminué,  étant  tombé  de 
4gr,i47à  2gr,9556;  le  poids  même  de  la  matière  organique 
a  baissé  de  9gr,  o56  à  6gr,  90. 

L’azote  perdu  s’est  répandu  en  grande  partie  dans  le 
sol,  sous  forme  de  produits  de  décomposition.  Cependant 
une  portion  a  pu  être  exhalée  dans  l’atmosphère,  à  l’état 
d’azote  libre. 

Ces  résultats  sont  corrélatifs  des  observations  relatives 
à  la  composition  des  gaz,  pendant  le  cours  de  la  végétation. 
E11  effet,  j’ai  dit  plus  haut  (p.  5o2)  que  la  richesse  de 
l’atmosphère  de  la  cloche  en  acide  carbonique  était  de- (*) 


(*)  Le  poids  de  la  terre  et  la  surface  du  pot  n’étaient  pas  les  mêmes 
dans  les  deux  expériences;  ce  qui  explique  pourquoi  un  même  gain 
centésimal  répond  à  des  gains  inégaux  par  hectare. 
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meure  à  peu  près  constante  ;  c’est-à-dire  que  l’acide  carbo¬ 
nique  introduit  n’avait  pas  été  absorbé  pendant  le  cours 


L’oxygène,  au  contraire,  a  un  peu  diminué.  Cependant  la 
fonction  chlorophyllienne  s’est  exercée,  puisqu’il  s’est 
développé  des  feuilles  vertes.  Mais  son  effet  n’a  pas  été 
suffisant  pour  compenser,  par  l’oxygène  qu’elle  a  mis  en 
liberté,  aux  dépens  d’une  certaine  dose  d’acide  carbonique 
décomposé,  l’oxygène  absorbé  d’autre  part  par  d’autres  or¬ 
ganes  de  la  plante,  lequel  a  reproduit  de  l’acide  carbonique 
aux  dépens  des  principes  organiques  de  la  plante  et  de  la 
terre.  Cette  formation  d’acide  carbonique  en  a  compensé 
sensiblement  la  décomposition  ;  elle  est  attribuable, 
d’ailleurs,  soit  à  l’action  directe  de  l’oxygène  absorbé, 
soit  aux  dédoublements  et  fermentations.  Ce  que  nous 
avons  observé  en  réalité,  dans  notre  expérience,  c’est 
une  compensation  imparfaite,  résultante  de  deux  ordres 
d’effets  opposés;  résultante  qui  n’a  pas  été  susceptible  de 
donner  lieu  à  une  fixation  de  carbone  sur  le  végétal  :  au 
contraire. 

Observons,  en  outre,  que  la  perte  relative,  observée  sur 
le  carbone  de  la  plante  et  de  ses  débris,  est  de  29  cen¬ 
tièmes;  tandis  que  la  perte  relative  sur  l’azote,  dans  la 
plante  et  ses  débris  réunis,  est  seulement  de  10  centièmes. 
Ce  résultat,  digne  de  remarque,  s’explique  par  ce  que  la 
plante,  à  ce  degré  de  développement,  si  voisin  de  sa  nais¬ 
sance,  renferme  des  principes  azotés  en  plus  forte  propor¬ 
tion  que  la  graine.  On  l’a  vérifié  d’ailleurs  directement  sur 
la  plante,  comparée  à  la  graine.  En  effet,  la  graine  (sèche) 
contenait  5,o  centièmes  d’azote,  cendres  déduites.  Tandis 
que  la  plante  proprement  dite,  qui  en  dérivait,  renfermait 
7,0  centièmes  d’azote;  ou  plutôt  7,7  centièmes,  cendres 
déduites.  Même  en  faisant  entrer  en  ligne  les  racines  et 
autres  débris,  pour  en  ajouter  la  matière  organique  à  celle 
de  la  plante,  on  trouverait  encore  que  l’ensemble  renferme 


FIXATION  DE  LAZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  5o J 

6,3  centièmes  d’azote.  Ces  chiffres  sont  caractéristiques. 

C’est  là  d’ailleurs  un  fait  général  pour  les  jeunes  végé¬ 
taux  et  les  jeunes  tissus  :  sa  vérification,  dans  le  cas  pré¬ 
sent,  montre  que  le  lupin  n’a  pas  vécu  en  traversant, 
même  d’une  manière  languissante  ,  tous  les  degrés  de 
son  évolution  normale.  Mais  il  s’est  arrêté  à  un  certain 
terme,  précédant  la  floraison;  terme  qu’il  n’a  pas  franchi, 
en  raison  des  conditions  défavorables  où  il  était  placé.  Il 
ne  s’agit  donc  pas  ici  d’une  plante  limite,  d’après  une 
expression  employée  autrefois  par  Boussingault  pour  les 
végétaux  chétifs  qui  accomplissent  toutes  leurs  phases 
de  vie  normale,  sans  s’enrichir  en  carbone;  mais  il  s’agit 
d’une  plante  arrêtée  dans  son  développement. 

Les  faits  connus  en  agriculture,  sur  l’existence  d’une 
période  stationnaire,  aux  débuts  du  développement  du 
lupin,  s’accordent  avec  les  résultats  précédents. 

Une  autre  remarque,  que  nous  retrouverons  encore 
dans  plusieurs  cas,  concerne  la  dose  des  cendres,  dans  les 
graines  et  dans  la  plante.  Elle  était  de  3,67  centièmes  dans 
la  graine;  elle  s’est  élevée  à  9, 3  centièmes  dans  la  plante 
proprement  dite,  et  jusqu’à  79,3  centièmes  dans  les  débris 
et  racines  extraits  du  sol.  A  la  vérité,  011  doit  admettre 

j 

que  ces  derniers  sont  mélangés  d’un  peu  de  terre,  malgré 
toutes  les  précautions  prises.  Cependant  cela  11e  suffit  pas 
pour  rendre  compte  d’un  tel  enrichissement  des  racines, 
aussi  bien  nettoyées  que  possible,  en  matière  minérale.  Cet 
enrichissement  est  incontestable  ;  il  se  retrouve  dans  la  plu¬ 
part  de  mes  observations  sur  d’autres  légumineuses  :  nous 
verrons  plus  loin  (p.  524,  526,  527,  etc.)  que  les  racines, 
ainsi  développées  dans  l’enceinte  limitée  d’un  pot,  sont 
souvent  extrêmement  riches  en  cendres.  Quant  à  la  jeune 
plante  même,  sa  richesse  en  matière  minérale  est  un  fait 
assez  général  dans  l’étude  des  organismes  végétaux,  pris 
à  leur  début  ( 1  ). 

(’)  Voir  ce  Recueil,  6e  série,  t.  V,  p.  454,  464>  ^9. 
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Le  fait  le  plus  saillant  de  cette  expérience,  au  point  de 
vue  que  nous  éludions  ici,  c’est  l’absorption  en  vase  clos 
de  l’azote  par  la  terre,  même  en  présence  du  végétal  :  soit 
8,6  centièmes  de  l’azote  initial  *  absorption  sensiblement 
égale  à  celle  que  la  terre  nue  a  produite,  dans  une  cloche 
pareille  et  dans  une  expérience  de  durée  semblable  (ce 
Volume,  p.  460). 


Pot  n°  55.  —  Vesce. 

Du  9  mai  au  29  juin  1888,  c’est-à-dire  sept  semaines 
(01  jours). 

Le  pot  contenait  3kg,p3i  de  terre,  renfermant  12  cen¬ 


tièmes  d’eau,  soit  : 

Terre  seche  (no) .  3, 5 10 

Eau . . .  0,421 


3k*,93i 

O11  a  trouvé  pour  le  pot  entier  : 


Azote  (o§r;974  pour  ikg  sec) .  3gl',42° 

On  a  obtenu  également  : 

Azote  nitrique .  ogr,022i 


L’incinération  laisse  94,9  centièmes. 
ikg  sec  renferme  : 

G  organique  , .  19®'', 8 

soit  45gr  environ  de  matière  organique. 

Le  9  mai,  on  a  semé  des  graines  de  luzerne,  pesant  (sec) 
igr,  3p  et  renfermant,  d’après  dosages  : 

gr 

Az .  o,o845 

G .  o,6i3 

Gendres .  0,084 

Le  16  mai,  des  pieds  nombreux  ont  levé.  On  introduit 
à  ce  moment  200cc  d’acide  carbonique  dans  la  cloche  (qui 
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jauge  45ut).  Le  18  mai,  les  piaules  sont  envahies  par  le 
Pénicillium ;  le  21,  elles  paraissent  mortes. 

Le  22  mai,  on  sème  de  nouveau  92  graines  de  vesce, 


pesant  (sec)  3gr,6o  et  renfermant  : 

Az . 

gr 

O,  1889 

G . 

O 

1 

O 

1— 1 

Gendres . 

0,232 

Le  26  mai,  les  cotylédons  cassent 

la  terre.  Le  3  1  mai, 

les  tiges  commencent  à  sortir.  On  introduit  pendant  trois 
jours  iht  d’acide  carbonique  chaque  fois. 

Le  2  juin,  l’atmosphère  renferme,  d’après  l’analyse 
faite  sur  un  échantillon:  6,3  centièmes  d’acide  carbonique 
en  volume.  A  ce  moment,  les  tiges  se  sont  allongées,  en  de¬ 
meurant  très  grêles,  jusqu’à  la  longueur  de  20e111  ;  les  feuilles 
terminales  apparaissent. 

Le  4  juin,  les  tiges  atteignent  3ocm;  feuilles  plus  déve¬ 
loppées. 

Le  8  juin,  les  tiges  commencent  à  se  replier,  en  s’appli¬ 
quant  à  la  paroi  de  la  cloche.  Des  moisissures  apparaissent. 
Les  folioles  sont  déjà  nombreux. 

Le  12  juin,  un  échantillon  du  gaz  intérieur  est  prélevé; 
il  contient,  en  centièmes  du  volume  : 

GO2 .  5,o 

O .  i8,5 

Az .  76 , 5 

L’aspect  des  tiges,  feuilles  et  folioles,  n’a  pas  beaucoup 
changé.  Leur  développement  continue  ainsi  à  se  faire,  dans 
d’assez  bonnes  conditions  en  apparence. 

Le  i5  juin,  l’analyse  des  gaz  indique,  en  centièmes  du 
volume  : 

GO2 .  ....  2,0 

O .  20,0 

Az .  78,0 

Il  paraît  donc  qu’il  y  a  eu  absorption  d’acide  carbonique 
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et  production  d’oxygène,  c’est-à-dire  exercice  de  la  fonc¬ 
tion  chlorophyllienne.  On  introduit  à  ce  moment  iht  d  a- 
cide  carbonique^ 

Le  24  juin,  il  s’est  développé  des  moisissures  abondantes 
de  Pénicillium ;  les  plantes  dépérissent*,  les  feuilles  sont 
demeurées  petites. 

Le  29  juin,  les  feuilles  commencent  à  jaunir.  On  met 


lin  à  l’expérience  et  l’on  analyse  les  produits. 
On  trouve  à  ce  moment  :  > 

Terre,  pour  ikg  sec  :  Az .  1,0900 

1 ,0849 

Moyenne.....  i§r, 0874 

Soit  pour  le  pot  entier f1) .  3§r,  8oi5 

On  obtient  ainsi  : 

Azote  nitrique.  . .  ogr,  1021 


On  voit  que  la  nitrification  a  eu  lieu,  et  même  à  un  degré 
marqué,  malgré  la  présence  du  Pénicillium. 

On  obtient  encore  : 

Plante 

humide.  sèche. 

Plante  (partie  aérienne).  [2§r,8o  4S‘\8°  (soit  37,5  centièmes) 
Racines  et  débris .  i7gl',o  i4g,',o5  (soit  82,7  centièmes) 

3igr,  80  i8gr,  85 

Voici  la  richesse  en  azote  de  ces  diverses  portions  : 


Azote. 

Plante  (partie  aérienne) .  ogr,  1240 

Racines  et  débris .  o§r,o32i 

Somme .  ogr,  1 56  r 


(*)  Le  poids  initial  sec,  3ks, 5io,  doit  être  diminué  du  poids 

(i5&'r, 70  —  o,  3i6)—  i5sr, 4 

de  la  matière  minérale  fixée  sur  la  plante  et  ses  débris  :  ce  qui  ramène  le 
poids  de  la  terre,  sur  laquelle  le  dosage  cl’azote  a  été  exécuté,  à  3k^,  495. 
Le  calcul  de  l’azote  final  a  été  établi  en  conséquence. 
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Cendres  (') 

• —  v.  - - — 

Matière  Poids  En 

Carbone,  organique,  absolu,  centièmes. 

Plante  (part,  aérienne).  0,8182  1,90  2,90  60, 5 

Racines  et.  débris .  0,6549.  i,2p  12,80  91,4 

is‘  ,473 1  3»r,i5.  i5gr,7o 

En  défi  nitive,  on  a  trouvé,  en  azote  combiné  : 

gr 

Terre  initiale .  3 , 4 1 97 

Graines  de  luzerne .  o,o845 

Graines  de  vesce .  0,1889 

Somme .  3sr.693i 

Terre  finale .  3,8oo5 

Plante .  o,i56i 

Somme .  3gr,9566 

Retranchant...  3,6931 

Gain  total .  ogl’,2635 

c'est-à-dire  6, 7  centièmes. 


Le  poids  d’azote  ainsi  fixé,  soit  ogl’,  2.635,  sur  une  surface 
de  2 8 2Cfi ,  répondrait  à  un  gain  de  g4lc’  par  hectare,  en  sept 
semaines  et  sur  une  épaisseur  de  i8cm  :  c’est  sensiblement 
le  même  que  pour  la  terre  nue  (87^),  sous  cloche  (ce 
Volume,  p.  460-,  voir  aussi,  p.  5o5,  l’expérience  du  lupin). 

Distinguons  maintenant  la  terre  et  la  plante  dans  cette 
fixation. 

Le  gain  d’azote  pour  la  terre  seule  est  :  ogr,38i8, 

Soit  11,2  centièmes;  plus  fort  relativement  que  pour 
l’ensemble  ; 

C’est  qu’il  y  a  perte  d’azote  sur  les  plantes, 

Soit  o,  i56i  —  0,2734  =  — ogr,i  178. 

Cette  perte  vient  surtout  de  la  destruction  des  graines 
de  luzerne,  qui  n’ont  pas  poussé  et  qui  ont  dû  enrichir  la 

(l)  La  plante  et  ses  débris  ont  été,  autant  que  possible,  séparés  de  la 
terre  ( voir  p.  499)- 


BER'l  HELOT. 


O  I  2 

terre.  Cependant  l’azote  de  la  plante  finale  (osr,i56)  est 
inférieur  même  à  celui  des  graines  de  vesce,  envisagées  iso¬ 
lément.  Ajoutons  enfin  que  l’azote  des  racines  ne  forme 
que  la  cinquième  partie  de  la  plante. 

Le  gain  dû  à  la  décomposition  des  graines  de  luzerne 
est  d’ailleurs  fort  inférieur  au  gain  total  de  la  terre.  Le 
système  entier,  terre  et  plante  réunies,  a  gagné,  en  défini¬ 
tive,  g, y  centièmes  d’azote,  ainsi  qn’il  a  été  dit  plus  haut. 

Pour  mieux  caractériser  ces  résultats,  comparons  le 
carbone  de  la  matière  organique  de  la  plante  à  celui  des 
graines  placées  en  terre. 


Équation  du  carbone. 

Les  graines  de  luzerne  contenaient  :  G. . 
Les  graines  de  vesce  »  C. . 

Somme. ........ 

La  plante  finale  renfermait:  G.  .  . . 


Matière 

organique. 

ogr,  6i3  igr,3i 

i,4oi  3,37 

2gr,o  1 4  4gr,68 

igr,473  3gr,  1 5 


Elle  s’était  donc  en  réalité  appauvrie  en  carbone  et  en 
matière  organique,  malgré  l’absorption  momentanée  d’un 
peu  d’acide  carbonique  :  ce  qui  montre  bien  le  caractère 
imparfait  de  la  végétation  accomplie  dans  les  conditions 
précédentes. 

Disons  enfin  que  le  rapport  de  l’azote  au  carbone  était: 
dans  les  graines,  celui  de  i3,5  centièmes  5  dans  la  plante, 
io,6  centièmes. 

Le  rapport  de  l’azote  à  la  matière  organique  était  :  dans 
les  graines,  5,8  centièmes;  dans  la  plante,  5 ,0  centièmes. 

Mais  l’évaluation  de  ces  rapports  est  peu  sûre  pour  la 
plante,  à  cause  de  la  dose  considérable  de  matière  miné¬ 
rale  qu’elle  a  entraînée  avec  elle. 

En  résumé,  il  y  a  eu  fixation  d’azote  sur  la  terre,  au 
même  titre  et  dans  le  même  ordre  de  grandeur  en  présence 
de  la  vesce  qu’avec  la  terre  nue.  La  dose  est  pourtant  un 
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peu  moindre  (6,7centièmes)  enprésence  du  végétal,  qu’avec 
la  terre  nue  (8,(1  centièmes),  comme  si,  dans  cette  première 
période  de  son  développement,  il  consommait  l’azote  de  la 
terre,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  une  évolution  plus 

complète  de  la  plante. 

♦ 

Résumons  les  résultats  de  cette  série  d’expériences,  en 
ce  qui  touche  l’azote. 

(A.  i°)  Équation  générale  de  V azote  dans  les  cul¬ 
tures  exécutées  sous  cloche ,  avec  la  terre  de  l'enclos 
(ikg5cc  =  ogr,974)?  à  partir  du  9  mai  1888. 

Surface  des  pots,  282e11  ;  profondeur,  i8ctn  environ. 


Pot  n°  54. 

Pot  n°  55. 

'  Lupin. 

Vesce. 

Durée . 

5  semaines 

7  semaines 

r  %  | 

Etat  initial  • 

1  terre . 

j  graines.... 

3,4197 

o,483o 

3,4i97 

0,4210 

Somme .  . 

3gr,  9027 

3sr,84o7 

État  final. 

1  terre . 

1  graines.  . .  . 

3 , 8020 
o,4353 

3 ,8oo5 

0, i56i 

Somme. .  . . 

4«r,  2373 

3gr,9566 

Gain . 

OP, 3346 

ogr,2635 

C’est-à-dire 

.  8,6  centièmes 

6,7  centièmes 

Les  deux  échantillons 

ont  donc  gagné, 

et  le  gain  a  eu 

lieu  par  la  terre;  attendu  que  la  plante  n’a  pas  atteint  le 
terme  de  son  développement  où  elle  commence  à  assimiler- 
l’azote  et  le  carbone  tiré  des  milieux  extérieurs. 

C’est  ici  le  lieu  de  faire  remarquer  combien  les  condi¬ 
tions  de  la  culture  sous  cloche  sont  imparfaites,  au  point 
de  vue  physiologique.  En  effet,  la  plante  est  alors  obligée 
de  se  développer  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur 
d’eau  :  circonstance  éminemment  défavorable  pour  sa  vi¬ 
talité,  parce  qu’elle  empêche  la  transpiration  et  aussi 
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parce  qu’elle  est  favorable  au  développement  des  moi¬ 
sissures. 

Ce  n’est  pas  tout  :  cette  eau  se  transporte  aux  parois,  où 
ell  e  se  condense.  Elle  intercepte  ainsi,  de  concours  avec  le 
verre  de  la  cloche,  les  radiations  lumineuses  les  plus  effi¬ 
caces,  pour  toutes  les  réactions  chimiques  qui  président  à 
la  végétation. 

En  outre,  le  potentiel  électrique  de  l’air,  lequel  intervient 
d’une  manière  nécessaire  dans  la  végétation  en  plein  air, 
en  vertu  des  lois  générales  de  la  Physique,  et  qui  tend  à 
déterminer  la  fixation  de  l’azote  sur  tout  composé  orga¬ 
nique  }  ce  potentiel,  dis-je,  est  nul  sous  cloche. 

Dans  un  autre  ordre  de  phénomènes,  l’ atmosphère  inté¬ 
rieure  ne  tarde  pas  à  renfermer  les  vapeurs  des  produits 
excrétés  par  la  plante,  produits  susceptibles  d’exercer  une 
influence  nuisible  sur  la  suite  de  son  existence.  La  pro¬ 
duction  de  doses  sensibles  d’ammoniaque  libre,  dans  ces 
conditions,  sera  mise  en  évidence  plus  loin  (p.  5p2).  Mais 
il  V  a  encore  d’autres  vapeurs  nuisibles. 

Enfin  la  forme  circulaire  des  cloches  détermine,  à  cer¬ 
tains  moments  de  la  journée,  une  concentration  des 
rayons  solaires  et  une  surchauffe  intérieure,  qui  peut  aller 
jusqu’à  flétrir  les  feuilles,  même  au  sein  de  la  vapeur 
d’eau. 

Il  n’est  donc  pas  surprenant,  en  raison  de  cet  ensemble 
de  conditions  peu  favorables,  que  la  plante  se  développe 
mal  sous  cloche.  Mais  la  fixation  de  l’azote  par  la  terre, 
même  dans  ces  conditions,  n’en  est  pas  moins  établie  avec 
certitude  par  les  expériences  qui  précèdent. 

A.  2°.  —  Terre  de  l’enclos,  avec  végétation,  à  l’air  libre, 

sous  abri  transparent. 

La  disposition  des  appareils  a  été  donnée  plus  haut 

(p.  465). 

Les  procédés  de  récolte  et  d’analyse  ont  été  également 
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exposés  à  l’article  (A.  i°)  de  ce  volume,  p.  498,  4^7  et 
suivantes. 

/ 

6  expériences  ont  été  exécutées,  chacune  avec  une  espèce 
de  Légumineuse  différente,  savoir  : 

Pot  n°40,  vesce;  pot  41,  lupin;  pot  42,  jarosse ;  pot  43, 
Medicago  lupulina,  mêlée  de  Anthyllis  vulneraria  ( 1  )  ; 
pot  44,  trèfle;  pot  45,  luzerne. 

Ces  expériences  ayant  été  conduites  parallèlement,  au 
lieu  de  les  décrire  pour  chaque  pot  isolé,  —  ce  qui  entraî¬ 
nerait  des  longueurs  et  des  répétitions  continuelles,  —  on  a 
cru  préférable  d’en  exposer  les  résultats  dans  une  suite  de 
paragraphes  et  de  Tableaux,  comprenant  les  6  pots,  pour 
chaque  genre  de  résultats. 

Elles  ont  toutes  commencé  le  même  jour,  le  1 1  mai,-  mais 
elles  ont  été  terminées  à  des  époques  différentes,  du  18  juil¬ 
let  au  16  octobre.  Cette  diversité  a  été  déterminée,  d’une 
part  par  celle  des  périodes  différentes  de  la  végétation, 
auxquelleson  se  proposait  d’arrêter Pétude,  et,  d’autre  part, 
par  le  caractère  tardif  de  la  végétation  dans  certaines 
espèces.  Pour  le  cas  de  la  luzerne  notamment,  on  a  fait 
deux  récoltes  (récolte  normale  et  regain). 

Dans  tous  les  cas,  voici  le  contenu  et  l'ordre  des  divi¬ 
sions  adoptées,  pour  exposer  et  coordonner  les  nombreux 
résultats  de  ces  expériences  : 

I.  (A.  20).  État  initial ,  comprenant  la  composition  de 
la  terre,  commune  aux  six  expériences,  et  la  composition 
des  six  espèces  de  graines.  On  y  a  joint  l’indication  de  la 
durée  de  chaque  expérience  et  celle  de  Y  azote  apporté 
par  les  eaux  d' arrosage . 

(A.  2°).  État  final,  qui  se  subdivise  dans  les  paragra¬ 
phes  suivants  : 


(')  Ce  mélange  a  été  accidentel;  le  grainetier, l’ayant  fourni,  au 
lieu  des  graines  de  vulnéraire  isolées  qui  lui  avaient  été  comman¬ 
dées. 
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II.  Étal  des  plantes  au  moment  où  Von  a  mis  fin  à 
V  expérience. 

III.  Composition  finale  de  Ici  terre. 

IV.  Composition  finale  des  plantes. 

V.  Equation  générale  de  U  azote. 

Les  mêmes  divisions  seront  suivies  avec  les  trois  terres, 
et  pour  la  double  condition  (sous  abri  et  sans  abri),  où  l’on 
a  opéré  les  cultures.  Les  comparaisons  seront  dès  lors 
plus  faciles  à  établir. 

I.  (A.  2°).  État  initial. 

Terre.  —  Chaque  pot  renfermait,  au  début,  3kg,p3i  de 
terre  à  12  centièmes  d’eau,  c’est-à-dire: 

Terre  sèche .  3kg,  5io 

Eau.. . . . . .  0,421 

3kg,93i 


Il  contenait  : 

Azote  (ogr,974  pour  ikgsec) .  3gr,4T97 

Il  renfermait  : 

Azote  nitrique .  oer,o22T 


L’incinération  de  cette  terre  laisse  94  ^  8  centièmes. 
ikg  sec  renferme  : 

Carbone  organique .  i9§r,  8; 

soit  45§r  environ  de  matière  organique. 

Ces  données  sont  communes  aux  six  expériences. 
Graines.  —  Voici  le  poids  et  la  composition  des 
graines  : 
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Le  carboneformait  dans  la  vesce  1cs42  ,  i  centièmes  de  la 
matière  organique*,  dans  le  lupin,  les  46  centièmes  ;  dans  la 
luzerne,  les  47  centièmes  :  rapports  voisins  en  somme  de 
la  composition  de  la  cellulose  (44  >  4  )•>  mélangée  avec  divers 
autres  principes  accessoires. 

Durée  et  arrosage.  — -  Le  Tableau  suivant  indique  la 
durée  de  chaque  expérience  et  la  dose  d’azote  ammoniacal, 
apportée  par  les  eaux  distillées  employées  pour  l’arrosage. 


Nature  des  plantes. 
N°  40.  Vesce. . . . 

N°  41.  Lupin  .  .  . 
N°  42.  Jarosse  . . 
N°  43.  Medicago 
lupulina  et 
Vulnéraire.  .  . 
N°  44.  Trèfle  . . . 
N°  45.  Luzerne.. 


Azote 

Durée.  d’arrosage. 

gr 

Du  i[  mai  au  27  juillet  1888  (77 

jours) .  o,oo3o 

Du  1 1  mai  au  18  juillet  (68  jours).  o,oo3o 
Du  it  mai  au  20  août  (101  jours).  o,oo5i 

Du  11  mai  au  16  octobre  (1 58 


jours) .  0,0096 

Du  1 1  mai  au  3o  juillet  (80  jours).  o,oo3o 
Du  11  mai  au  22  septembre  (i34 

jours) .  0,0096 


(A.  20).  État  final. 

II.  (A.  2U).  État  des  plantes  au  moment  oh  V on  a  mis  fin 

aux  expériences . 

Pot  n°  40.  Vesce.  27  juillet.  Plantes  en  bon  état.  Un 
certain  nombre  de  pieds  ont  fleuri  et  fructifié.  ’ 

Pot  n°  41,  Lupin.  18  juillet.  Plantes  en  bon  état.  Quel¬ 
ques  feuilles  jaunes  à  la  partie  inférieure.  i3  pieds  en 
fleurs,  sur  19  développés.  Ces  pieds  étant  trop  nombreux 
et  le  pot  trop  peu  profond,  la  végétation  a  été  moins  flo¬ 
rissante  qu’en  pleine  terre.  A  peine  quelques  tubercules 
sur  les  racines,  qui  forment  un  abondant  chevelu. 

Pot  n°  42.  Jarosse.  20  août.  Plantes  jaunies.  Quel¬ 
ques-unes  en  fleurs.  Tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  43.  Medicago  lupulina.  16  octobre.  La  végéta- 
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tion  a  été  plus  lente  qu’avec  les  autres  pots.  A  la  lin,  il  y 
avait  des  pieds  en  fleurs  et  en  fruits.  Nombreux  tuber¬ 
cules  sur  les  racines.  Quelques  pieds  de  plantain,  dont  les 
semences  ont  probablement  été  apportées  parle  vent*,  à 
moins  qu’elles  ne  fussent  déjà  contenues  dans  le  mélange 
initial  (voir  la  note  de  la  p.  5  1 4  ) -  Malgré  la  complexité 
de  ces  résultats,  on  a  cru  utile  d’exécuter  les  analyses, 
afin  de  compléter  les  termes  de  comparaison. 

Pot  n°  44.  Trèfle.  3o  juillet.  Plantes  jaunes  et  dessé¬ 
chées,  peu  nombreuses.  Nombreux  tubercules  sur  les  ra¬ 
cines.  f 

Pot  n°  45.  Luzerne.  Le  22  août,  on  coupe  la  partie 
verte  avec  des  ciseaux,  à  quelques  millimètres  du  sol,  et 
l’on  en  fait  l’analyse. 

Les  plantes  repoussent,  avec  le  concours  d’un  arrosage 
abondant  et  répété  deux  fois  aussi  souvent  que  celui  des 
autres  pots.  Le  22  septembre,  la  luzerne  est  en  bon  état. 
Elle  ne  porte  pas  de  fleurs;  mais  les  tubercules  des  racines 
sont  nombreux,  le  chevelu  extrêmement  abondant,  les 
racines  pivotantes  Lrès  puissantes. 

La  séparation  finale  des  plantes,  des  racines  et  de  la 
terre  a  été  exécutée  d’après  les  procédés  de  la  page  499e 

III.  (A.  20).  Composition  finale  de  la  terre . 

Pot  n°  40.  Vesce.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogr.  sec  : 


Moyenne 

On  a  trouvé  : 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité  de  la  terre. . .  0^,0091 

Les  nitrates  subsistent  donc,  malgré  l’activité  de  la  végé¬ 
tation  ;  mais  leur  dose  a  été  réduite  à  moins  de  moitié 
par  celle-ci.  La  réduction  eût  été  bien  plus  forte,  sinon 


1,1071 
1 , 1020 

igr,  io56 
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totale,  si  la  terre  ne  les  avait  pas  régénérés,  au  fur  et  à 
mesure  de  leur  consommation. 

Pour  évaluer  la  dose  finale  de  l’azote  fixé  sur  la  terre  du 
pot  tout  entier,  il  convient  d’observer  que  le  poids  initial 
de  la  terre  doit  être  diminué  de  celui  des  matières  miné- 
raies,  fixées  sur  la  plante  analysée  et  sur  ses  racines.  Or  il 
sera  établi  tout  à  l’heure  que  ce  dernier  poids  s’élève  à 

69gr,6  — 0,2  (cendre  des  graines)  =  69sr, 4 ; 

ce  qui  donne,  pour  le  poids  total  de  la  terre  finale,  à  la¬ 
quelle  se  rapporte  l’azote  dosé  ci-dessus  : 

35i0sr  —  6ggr  =  3,44i§r. 

On  a  dès  lors  : 

Azote  final  de  la  terre .  3§r,  8o4 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  en  azote,  sous 
l’influence  de  la  végétation  de  la  vesce,  en  2  mois  et  demi 
(en  déduisant  en  outre  l’eau  d’arrosage),  sur  la  totalité 
de  la  terre  :  ogr,  38 1, 

Soit  11,1  centièmes. 

Ou  bien,  par  kilogramme  brut  :  o§r,i3i8, 

Soit  1 3 , 5  centièmes.  Ce  chiffre  l’emporte  sur  le  précé¬ 
dent,  à  cause  de  la  matière  minérale  fixée  sur  les  racines 

\ 

et  sur  la  plante. 

Pot  n°  41.  Lupin.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogr.  sec: 

1 ,0678 
1,0678 

Moyenne .  i§r,o578 

On  a  trouvé  : 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité  de  la  terre.  Traces  non  dosables. 

La  végétation,  cette  fois,  a  fait  disparaître  à  peu  près 
complètement  les  nitrates. 

Pour  évaluer  l’azote  fixé,  le  poids  initial  de  la  terre  doit 
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être  diminué  de  celui  des  matières  minérales,  fixées  sur  la 
plante  et  ses  racines,  soit 

39gr,5  —  o,35  (cendres  des  graines)  =  39§r,  i  ; 

ce  qui  ramène  le  poids  final  de  la  terre  analysée  à 

» 

35io  —  39  =  347  iSr- 

Dès  lors,  on  a 

Azote  final  de  la  terre .  3§r,  673 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  donc  gagné  en  dix 
semaines,  sous  l’influence  de  la  végétation  du  lupin, 

Dans  sa  totalité  :  ogr,  253;  soit  y, 4  centièmes; 

Ou,  par  kilogramme  :  ogr,o834;  soit  8,6  centièmes. 

Pot  n°  42.  Jarosse.  La  terre  a  fourni  à  l’analyse,  pour 
i  kilogramme  sec  : 

Azote. 

i ,0935 
1 ,0781 

Moyenne .  i6r,o858 

Il  n’y  avait  plus  que  des  traces  de  nitrates,  non  do- 
sables. 

Le  poids  initial  de  la  terredoit  être  diminué  de  celui  des 
matières  minérales  fixées  sur  la  plante  et  ses  racines,  soit 

I22gr,5 —  0,1  —  I22sr,4; 

ce  qui  fait  pour  la  terre  finale  : 

35io  — 122  =  3388§r. 

On  a,  dès  lors  : 

Azote  final  de  la  terre .  3gr,  679 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  donc  gagné,  en  3  mois  : 
En  totalité  :  ogr,258  d’azote; 

Soit  7,6  centièmes; 

Ou,  par  kilogramme  :  ogr,  11145 
Soit  n,5  centièmes. 
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Pot  n°  43.  Medicago  lupulina  et  plantes  diverses.  La 
terre  a  fourni  à  l’analyse,  pour  i  kilogramme  sec  : 

Azote. 

1  ? io93 
i  ,  1042 

Moyenne .  igl',  1067 

Il  n’y  avait  plus  que  des  traces  de  nitrates. 

Le  poids  initial  de  la  terre  doit  être  diminué  de  i8§r,  1 
(fixés  sur  la  plante)  5  ce  qui  la  réduit  à  : 

35io  —  18  =  34ç)2gr. 

On  a,  dès  lors  : 

Azote  final  de  la  terre .  3gr,863. 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  donc  gagné  en  5  mois, 
sous  l’influence  de  la  végétation  : 

En  totalité:  ogr, 443; 

Soit  12,9  centièmes; 

Ou,  par  kilogramme  :  ogr,i33; 

Soit  r 3,6  centièmes. 

Pot  n°  44.  Trèfle.  La  terre  a  fourni  à  l’analyse,  pour 
1  kilogramme  sec  : 

Azote. 

1  ,o685 
t ,o685 

Moyenne .  i§r,o685 

O11  a  trouvé  : 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité  du  pot.  .  .  ogr,oo43 

Il  y  a  diminution  des  nitrates.  Cependant  la  végétation 
n’a  pas  suffi  pour  faire  disparaître  tous  les  nitrates  origi¬ 
nels,  ou  de  nouvelle  formation. 

Le  poids  initial  de  la  terre  doit  être  diminué  de  44ël\9 
(fixés  sur  la  plante);  ce  qui  la  réduit  à 

3510  —  45  —  3465gr. 
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On  a,  dès  lors  : 

Azote  final  de  la  terre .  3gr,7o4 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  donc  gagné  en  2  mois 
et  demi  : 

En  totalité  :  ogr,262  d’azote; 

Soit  7,7  centièmes  ; 

Ou,  par  kilogr.  :  ogr,  0941  ; 

Soit  9,7  centièmes. 

Pot  n°  45.  Luzerne.  La  terre  a  fourni  à  l’analyse,  pour 
1  kilogramme  sec  : 

Azote. 

1,0911 
1 , 1 1 16 

Moyenne .  i£r,ioi3 

Azote  nitrique . .  Nul 

Le  poids  initial  de  la  terre  doit  être  diminué  de  ioogr,5 
(fixés  sur  la  plante);  ce  qui  la  réduit  à  : 

35 10  —  ioo,5  =  34o9gr,5. 

On  a,  dès  lors  : 

Azote  final  de  la  terre .  3gr,  756 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  donc  gagné  en  4  mois, 
sous  l’influence  delà  végétation  : 

En  totalité  :  ogr,  3 1 2  ; 

Soit  9,1  centièmes; 

Ou,  par  kilogramme  :  ogt’,i07*,‘ 

Soit  1 1 ,0  centièmes. 

1Y.  (A.  20).  Composition  finale  des  plantes . 

Pot  n°  4o.  Vesce.  Le  17  juillet,  on  a  recueilli  les 
plantes.  On  a  obtenu  : 
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gr 


Plantes  humides  (coupées  au  niveau  du  sol).  .  .  49>o5 

Racines  et  débris  divers .  io4,3 


Plantes  sèches  (coupées  au  niveau 

du  sol) .  i3gr,  3o 

Racines  et  débris  secs .  8ogr,  1 


i53gr,  85 

(27,11  centièmes) 
(76,79  centièmes) 


Plantes  (partie 


en 

poids. 


du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 


aérienne) . 
Racines,  etc 

Matière 

ogr,  2860 

Ogr,  2931 

0^,5791 

organique 

2 , 1 5  2,46 

0,37  2,45 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (partie 

gr 

gr 

aérienne)  .... 

11,64 

87,5 

1,66 

12,5 

Racines,  etc. . . . 

12,20 

1 5 , 1 

67,9° 

84,9 

23«r,  80 

69s1',  56 

Le  poids  absolu  de 

l’azote  total  dans  la  plante  s’est 

élevé  de  0^,192  à  ogr,  5^9  }  c’est-à-dire  qu’il  a  triplé,  mal¬ 
gré  la  courte  durée  de  l’expérience  (2  mois).  Les  racines 
renferment  à  peu  près  la  moitié  de  cet  azote. 

D’un  autre  côté,  le  poids  de  la  matière  organique  a 
monté  de  3gr,42  à  23gr,8.  Elle  est  aussi  répartie  à  peu 
près  également  entre  la  partie  aérienne  des  plantes  et  les 
racines.  On  voit  que  ce  poids  a  septuplé:  relation  qui  doit 
être  .à  peu  près  celle  du  carbone. 

On  déduit  de  ces  nombres  que  le  rapport  de  la  matière 
organique  à  l’azote  a  du  être  réduit  environ  à  moitié,  tant 
dans  la  plante  totale  que  dans  chacune  de  ses  deux  por¬ 
tions,  aérienne  et  souterraine.  L’identité  de  ce  rapport  dans 
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les  deux  portions  existe  pour  l’azote  comparé  à  la  matière 
organique,  mais  lion  pour  l’azote  comparé  au  poids  total 
de  la  partie  aérienne  ou  de  la  racine  :  ce  dernier  poids 
comprenant  des  doses  extrêmement  différentes  de  cendres. 
La  diminution  même,  survenue  dans  le  rapport  final  de 
l’azote  à  la  matière  organique,  estla  conséquencedu  degré 
avancé  du  développement  de  la  plante;  laquelle  devient 
de  plus  en  plus  riche  en  tissus  ligneux,  à  mesure  qu’elle 
avance  dans  la  durée  annuelle  de  sa  vie  :  on  rappellera  de 
nouveau  que  celle-ci  a  accompli  ses  phases  très  rapidement 
dans  l’expérience  actuelle  (1). 

La  grande  richesse  de  la  plante  en  cendres  mérite  d’être 
notée,  surtout  dans  la  partie  extérieure  au  sol  (i2,5  cen¬ 
tièmes).  Quoique  les  racines  soient  suspectes  de  terre 
adhérente,  cependant  cette  circonstance  ne  suffit  pas  pour 
en  expliquer  la  richesse  en  matière  minérale  ( 84,9  cen¬ 
tièmes);  attendu  que,  d’une  part,  011  a  enlevé  avec  soin 
toute  la  terre  visible,  et  que,  d’autre  part,  cette  même  cir¬ 
constance  se  retrouve,  pour  la  plante  proprement  dite, 
comme  pour  la  racine,  dans  les  espèces  diverses  de  légu¬ 
mineuses  sur  lesquelles  j’ai  opéré.  Je  rappellerai  qu’elles 
se  sont  développées  au  sein  d’un  pot  et  d’une  masse  de 
terre  confinée,  où  les  racines  ne  pouvaient  pas  s’étendre 
librement. 

Dans  ces  conditions,  il  se  produit  entre  la  terre  et  les 
racines  de  la  plante  une  sorte  d’union  intime,  due  sans 
doute  à  la  présence  et  au  mode  de  vie  particulier  des  mi¬ 
crobes  supposés  fixateurs  d’azote. 

L’équation  générale  de  l’azote  dans  le  pot  n°  40  sera 
présentée  plus  loin.,  en  même  temps  que  celle  des  autres 
pots. 

Pot  n°  41.  Lupin.  Les  plantes  ont  été  récoltées  le 
18  juillet.  On  a  obtenu  : (*) 


(*)  Cf.  ce  Recueil,  6®  série,  t.  V,  p.  4^8,  46c  4^7- 
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Plantes  humides  (partie  aérienne).  i2Ôsr,  7 
Racines  et  débris.  .  , . T  67sr,35 

i94gr,  o5 


Plantes  sèches  (partie  aérienne)...  27s'',65  (21,8  centièmes) 
Racines  et  débris  secs .  4 ogr>'25  (59,8  centièmes) 

67gr.  90 


Plantes  (partie  aérienne). 
Racines,  etc . . 


en 

poids. 

gr 

0,26ll 

o,  1 1 33 


Azote 


en  centièmes 


du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 


0,945  1,29 

0,28  1,70 


ogr,  3744 


Matière  organique 


Cendres 


en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (  partie 

\r  gr 

gr 

aérienne).  ...  21,61 

78,i5 

6,04 

21,85 

Racines,  etc. ..  .  6,79 

16,87 

33,46 

83,  i3 

28gr,4o 

39sr,5o 

Le  poids  de  l’azote  total  de  la  plante,  circonstance  sin¬ 
gulière,  a  diminué  de  près  d’un  quart;  étant  tombé  de 
ogr,4832  à  ogr,  3^43  :  dont  un  tiers  environ  dans  les  ra¬ 
cines,  leur  partie  organique  étant  plus  riche  en  azote  que 
celle  de  la  plante  aérienne. 

Cependant,  le  poids  de  la  matière  organique  a  monté 
de  9s‘,o5>  à  28gr,4o,  c’est-à-dire  qu’il  a  triplé;  un  tiers  ap¬ 
partient  aux  racines.  La  richesse  de  la  plante  en  cendres 
est  analogue  à  la  précédente. 

Le  gain  d’azote  a  porté  entièrement  sur  la  terre. 

Observons  qu’il  y  avait  peu  de  tubercules  sur  les  racines  ; 
ce  qui  semble  corrélatif  de  l’absenca  de  fixation  d’azote 
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sur  la  plante.  On  voit  par  là,  comme  par  les  autres  ob¬ 
servations  relatées  dans  ce  Mémoire,  que  le  lupin  n’est 
pas  une  espèce  favorable  pour  le  genre  d’expériences  que 
je  poursuivais  ;  du  moins  sous  cloche,  ou  bien  dans  l’espace 
limité  d’un  pot  et  d’une  expérience  de  deux  mois  seule¬ 
ment.  Sa  vitalité  demeure  alors  insuffisante.  Il  en  serait 
sans  doute  autrement  en  pleine  terre  et  au  bout  d’une 
saison  complète;  mais  alors  l’espace  illimité  dans  lequel 
la  plante  se  développe  ne  permet  pas  de  conclusions  ri¬ 
goureuses. 

Pot  n°  42.  Jarosse.  Les  plantes  ont  été  récoltées  le 
20  août.  On  a  obtenu  : 

gr 

Plantes  humides  (partie  aérienne)  . .  67,65 

Racines  et  débris  (chevelu)  .  . . .  188, 25 

2.55gl',  go 

Plantes  sèches  (partie  aérienne;.  24gr,85  ( 36, 3  centièmes  ) 
Racines  et  débris  secs  (chevelu)..  1 35er,  85  (71,7  centièmes) 

i6osr,  70 


Azote 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

gr 

0,2174 

0,887 

1,28 

Racines . 

0,4924 

o,365 

2,42 

ogr,  7098 

Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.) 

gr 

17,00 

69,2 

gr 

7,55 

3o,  80 

Racines,  etc. .  .  . 

Or* 

20  ,oa 

i5,o 

n4,7 

85,oo 

37sr,  35 

122§r,  52 

Le  poids  de 

l’azote 

total  de  la 

plante  a 

triplé,  ayant 
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passé  de  ogr,  233  à  ogr,  710.  Les  racines  en  renferment  les 
cinq  septièmes  :  ce  qui  en  montre  bien  leur  rôle  prépon¬ 
dérant  dans  la  fixation  de  l’azote,  au  moins  pour  cette 
espèce  et  cette  expérience. 

Le  poids  de  la  matière  organique,  ayant  passé  de  4gr,42  à 
3  7gr,  35,  est  devenu  près  de  neuf  fois  aussi  considérable’, 
elle  est  à  peu  près  également  répartie  entre  les  racines  et 
la  partie  aérienne,  comme  avec  la  vesce. 

La  richesse  de  la  plante  en  cendres  est  toujours  consi¬ 
dérable,  surtout  pour  les  racines,  et  même  pour  la  partie 
aérienne. 

Le  gain  d’azote,  dans  cette  expérience,  a  porté  à  la  fois 
sur  la  terre  et  sur  la  plante;  et  même  sur  cette  dernière 
principalement.  Il  y  a  plus  :  ce  gain  a  eu  lieu  en  majeure 
partie  dans  la  portion  souterraine,  qui  renferme  2,42  cen¬ 
tièmes  d’azote  (rapporté  à  la  matière  organique);  tandis 
que  la  partie  aérienne  en  contient  1,28  centième  seule¬ 
ment. 

Toutes  ces  observations  s’accordent  avec  le  rôle  spé¬ 
cifique  joué  par  la  terre  et  par  ses  microbes  dans  la  nutri¬ 
tion  de  la  plante. 

Rappelons  enfin  que  cette  expérience  se  rapporte  à  une 
végétation  qui  s’est  développée  seulement  trois  mois. 

Pot  n°  43.  Medicago  lupulina ,  plantain,  etc.  ( voir 
p.  519).  Plantes  récoltées  le  16  octobre.  On  a  obtenu  : 

gr 

Plantes  humides  (partie  aérienne).  .  67,6 

Racines  et  débris .  45,7 

1  i3gr,  3 

gr 

Plantes  sèches  (partie  aérienne).. . .  23,35  (34,5  centièmes) 
Racines  et  débris  secs .  26,1  (57,3  centièmes  ) 

49êr,45 
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.  Azote 


en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière, 

poids. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

0,5836 

2, 5o 

Racines,  etc . 

0,2592 

HH 

O 

O 

2 ,3o 

ogl',  8428 

Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

gr 

Plantes  (p.  aér.).  20,07 

85, 95 

gT 

3,28 

i4,o5 

Racines,  etc. ..  .  n,3o 

43,i4- 

14, 84 

56,86 

3i§r,  37 

i8gr,  12 

Le  poids  de  l’azote  total  de  la 

plante  est 

devenu  neuf 

fois  aussi  considérable; 

tandis  que 

celui  de  la  matière  orga- 

nique  est  devenu  vingt-cinq  fois  aussi  grand.  Cette  der¬ 
nière  croit  donc  toujours  dans  une  progression  beaucoup 
plus  forte  que  Fazote  (voir  p.  5 25). 

Un  tiers  de  l’azote  seulement  a  été  trouvé  dans  les  ra¬ 
cines  ;  deux  tiers  dans  la  partie  aérienne.  Les  mêmes 
rapports  approximatifs  existent  pour  la  matière  organique. 
Cependant  la  partie  aérienne  de  la  plante  est  un  peu  plus 
riche  en  azote  (rapporté  à  la  matière  organique)  que  la 
partie  souterraine. 

Ces  divers  rapports  ne  sont  pas  les  mêmes  que  pour 
les  espèces  précédentes;  la  différence  résulte  probablement 
de  la  durée  beaucoup  plus  longue  de  la  vie  de  la  plante, 
qui  a  été  récoltée  seulement  le  16  octobre,  au  lieu  de  l’être 
en  juillet  ou  en  août. 

Le  poids  des  cendres  est  bien  moindre  dans  cette  espèce 
que  dans  les  précédentes,  surtout  dans  la  racine  (p.  520, 
528);  circonstance  liée  sans  doute  également  avec  la  durée 
plus  longue  de  son  développement. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.) 
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Le  gain  d’azote  est  très  considérable  sur  la  terre,  comme 
sur  la  plante;  mais  celui  de  la  plante  surpasse  de  plus  de 
moitié  le  gain  de  la  terre.  Observons  enfin  que,  la  durée 
de  cette  culture  (cinq  mois)  ayant  été  plus  considérable 
que  celle  des  précédentes,  la  plante  a  atteint  à  peu  près 
la  limite  de  son  développement  annuel;  plus  lent,  d’ail¬ 
leurs,  que  eelui  de  la  vesce  et  de  la  jarosse. 

Pot  n°  44.  Trèfle.  Récolte  faite  le  3o  juillet.  On  a 
obtenu  : 


gr 

Plantes  humides  (partie  aérienne).  .  26,75 

Racines  et  débris . . .  54,75 

8igr,  5o 
gr 

Plantes  sèches  (partie  aérienne).  12,10  (45,2  centièmes) 
Racines  et  débris  secs .  49, 1 5  (82,5  centièmes) 

6l8r,25 


Azote 


en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne) 

gr 

.  0,1144 

0,95 

1  ,  T7 

Racines,  etc> . 

0,0953 

0,19 

i,44 

ogr,  2097 

» 

Matière  organique 

Gendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

gr 

gr 

Plantes  (  partie 

aérienne) ....  9,73 

8o,4 

2,37 

19,60 

Racines,  etc. ..  .  6,57 

i3 ,4 

42,58 

86,60 

i6gr,  3o 

44sr,95 

Le  poids  de  l’azote 

total  de  la  pl 

ante  s’est 

accru,  sans 

pourtant  doubler  tout  à  fait;  tandis  que  la  matière  orga¬ 
nique  a  plus  que  décuplé.  Le  gain  d’azote  a  porté  surtout 


FIXATION  DE  l’aZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  53  ! 

sur  la  terre.  Entre  les  racines  et  la  plante  aérienne,  ce  gain 
est  réparti  à  peu  près  également,  les  racines  étant  un  peu 
plus  riches  en  azote,  etc. 

La  diversité  de  ces  rapports  pour  les  différentes  espèces 
de  Légumineuses,  mises  en  expérience,  atteste  les  condi¬ 
tions  variées  de  leur  évolution.  Elle  n’en  rend  que  plus 
manifeste  le  caractère  général  et  commun  à  toutes  ces 
évolutions,  je  veux  dire  la  fixation  de  l’azote,  tant  par  la 
plante  que  par  la  terre. 

Pot  n°  45.  Luzerne. 

Le  8  août,  on  a  fait  une  ire  récolte,  en  coupant  les  par¬ 
ties  vertes  et  aériennes. 

Le  22  septembre,  on  a  fait  une  2e  récolte  définitive, 
portant  à  la  fois  sur  la  partie  aérienne  et  sur  les  racines. 


Voici  les  résultats  : 

Kr 

Plantes  humides  (partie  aérienne).  ire  récolte.  1 5 , 5 

»  »  )>  »  2e  »  4°  j  4 

Racines  et  débris  (chevelu) .  172,6 


228Sr,5 

Plantes  sèches  (partie  aérienne). 

i'e  récolte .  5, 20  (33,54  centièmes) 

»  »  2e  »  .  14, 3o  ^35,39  centièmes) 

Racines  et  débris  (chevelu)  secs.  127,40  (73,81  centièmes) 

i46gr,  90 


1 

Azote 

en  poids. 

en  centièmes 

de  la 

du  matière 

poids  total.  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

iïe  récolte. .... 

gr 

0, 1 4 36 

2,76 

3 , 16 

))  2e  »  . 

o,364i 

2,55 

3,52 

Racines . 

o,5685 

o,45 

1 ,80 
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Matière  organique 

Gendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aérienne). 

gr 

gr 

ive  récolte. 

4,55 

87,4 

0,65 

12,58 

»  2e  » 

io,  3o 

72, 1 

4,00 

27,92 

Racines . 

3i  ,5o 

24,8 

95,9° 

75,19 

46gr,  35 

ioo°r,55 

L’azote  total  de  la  plante  est  devenu  douze  fois  aussi 
considérable,  et  la  matière  organique  quarante  fois  aussi 
forte.  Cet  accroissement  a  porté  en  grande  partie  sur  les 
racines,  dont  l’azote  envisagé  isolément  est  sextuple  de 
celui  de  la  graine  et  la  matière  organique  vingt-cinq  fois 
aussi  forte. 

En  faisant  le  compte  de  l’azote  total  delà  partie  aérienne 
des  deux  récoltes  réunies,  on  trouve  qu’il  est  à  peu  près 
égal  à  celui  des  racines  ;  tandis  que  la  matière  organique 
des  racines  est  double  de  celle  de  la  partie  aérienne.  D’où 
il  résulte  que  l’azote  est  fort  inférieur  comme  proportion 
centésimale  dans  les  racines;  contrairement  à  ce  qui  a  été 
observé  pour  la  jarosse  (pot  n°  42,  p.  5s8). 

La  terre  a  gagné  aussi  de  l’azote,  mais  dans  une  moindre 
proportion  ;  sans  doute  parce  que  la' plan  te  en  a  pris  à  me¬ 
sure  la  majeure  partie.  La  richesse  des  plantes  en  matière 
minérale,  même  dans  la  partie  aérienne,  est  considérable. 

Ces  résultats  s’accordent  avec  ceux  des  expériences 
faites  sur  les  autres  espèces,  pour  montrer  que  le  mode  de 
développement  des  diverses  Légumineuses  est  fort  dif¬ 
férent;  du  moins  lorsqu’il  s’opère,  comme  ici,  dans  l’es¬ 
pace  d’un  pot,  limité  comme  surface  et  comme  profon¬ 
deur,  et  dans  des  conditions  où  les  racines  demeurent  unies 
et  en  quelque  sorte  incorporées  à  une  dose  de  matière 
minérale  formant  un  trentième  de  la  masse  totale  de  la 
terre  (jarosse  et  luzerne);  on  verra  plus  loin  des  exemples 
où  celte  dose  s’est  élevée  jusqu’à  un  dixième. 
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Ainsi,  dans  toutes  les  expériences  faites  avec  la  terre 
de  l’enclos,  à  l’air  libre,  sous  abri  transparent,  sur  ces  six 
espèces  de  Légumineuses,  malgré  la  diversité  dans  les  con¬ 
ditions  et  la  durée  inégale  de  leur  évolution,  il  y  a  eu 
constamment  gain  d’azote.  Ce  gain  a  surpassé  de  beaucoup, 
sauf  pour  le  lupin,  les  gains  observés  en  vase  clos,  soit  avec 
les  Légumineuses,  soit  avec  la  terre  nue. 

Le  gain  a  été  surtout  considérable  dans  les  expériences 
de  plus  longue  durée  :  en  19  semaines,  avec  la  luzerne, 
il  s’est  élevé  jusqu’à  87, 5  centièmes. 

Le  gain  a  porté  sur  la  terre,  dans  tous  les  cas,  et  aussi 
sur  la  plante,  sauf  pour  le  cas  unique  du  lupin.  Dans  les 
expériences  les  plus  courtes,  c’est  la  terre  qui  a  gagné  le 
plus*,  mais  dans  les  expériences  les  plus  longues,  le  gain 
de  la  plante  en  azote  a  surpassé  le  gain  de  la  terre. 
Quoique  celui-ci  n’ait  pas  été  proportionnel  au  temps 
dans  les  divers  essais  *,  cependant,  c’est  dans  l’expérience 
la  plus  longue  (n°  43)  que  la  terre  a  le  plus  gagné. 

On  observera  que  les  racines  de  ces  diverses  Légumi¬ 
neuses  sont  très  abondantes  et  que  leur  poids  a  été  sou¬ 
vent  bien  supérieur  à  celui  de  la  plante  aérienne.  Ce  poids 
se  décompose  d’ailleurs  en  matière  minérale,  qui  en  con¬ 
stitue  jusqu’aux  86  centièmes,  et  matière  organique  com¬ 
plémentaire.  L’incorporation  d’une  si  forte  dose  des  ma¬ 
tières  minérales  de  la  terre  aux  racines  répond  bien  à  la 
notion  d’une  sorte  de  vie  commune,  où  la  terre  et  la  plante 
entrent  en  participation.  Ajoutons  que  le  poids  de  la  ma¬ 
tière  organique  des  racines  est  souvent  égal,  supérieur,  et 
même  double,  par  rapport  à  celui  de  la  matière  organique 
de  la  portion  aérienne,  et  que  la  dose  relative  de  l’azote  y 
est  égale  et  parfois  supérieure  :  toutes  circonstances  qui 
viennent  à  l’appui  de  l’idée  que  la  partie  souterraine  est 
l’un  des  sièges  essentiels  du  développement  des  Légumi¬ 
neuses.  Le  rôle  fondamental  de  la  terre  et  des  êtres  qu  elle 
contient  apparaît  ainsi  avec  une  grande  netteté. 
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A.  3°.  —  Terre  de  l’enclos  avec  végétation,  à  l’air  libre, 

sans  abri. 

Les  pots  étaient  déposés  sur  une  table,  à  im  au-dessus 
du  sol,  et  disposés  de  façon  à  permettre  de  récolter  les  eaux 
de  drainage  après  les  pluies  abondantes  ( voir  la  figure, 
ce  Volume,  p.  47 2)-  Ces  eaux  ont  été  reversées  à  mesure 
sur  les  pots  correspondants. 

On  a  opéré  sur  les  6  espèces  de  Légumineuses  déjà  em¬ 
ployées  sous  abri,  savoir  :  Pot  n°  47.  Vesce.  —  Pot  n°  48. 
Lupin.  —  Pot  n°  49.  Jarosse.  —  Pot  n°  50.  Medicago  lu- 
pulina  et  Vulnéraire.  —  Pot  n°  51.  Trèfle.  —  Pot  n°  52. 
Luzerne. 

Les  expériences  ont  commencé  le  ii  mai  1888  et  elles 
ont  été  terminées  à  des  époques  différentes,  du  16  juillet 
au  22  septembre  ( voir  plus  loin,  p.  537).  Cn  a  fait  2  ré¬ 
coltes  avec  la  luzerne. 


I.—  (A.  3°).  État  initial. 

Terre.  —  Chaque  pot  renfermait  au  début  3kg,  93* 
de  terre,  dosée  à  12  centièmes  d’eau,  soit  : 

kg 

Terre  sèche . . .  3,5io 

Eau .  0,421 


3  >93i 

Il  renfermait  : 

Azote  total (o?r, 974  pour  ikgsec).  3gr,  4197 

On  y  a  trouvé  : 

Azote  nitrique . . .  osr;022i 

L’incinération  de  cette  terre  laisse  g4,8  centièmes. 
ikg  sec  de  la  terre  renferme 

Carbone  organique . ' .  ...  1 9gr,  8 

soit  45gr  environ  de  matière  organique. 

Composition  des  graines. 

Elle  est  donnée  par  le  Tableau  suivant  : 


Poids  et  composition  des  graines  employées. 
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(A  3°).  État  final. 

II.  (A.  3°).  État  des  plantes  au  moment  où  Ion  a  mis  fin 

aux  expériences. 

Pot  n°  47.  Vesce,  27  juillet.  Plantes  en  bon  état;  ra¬ 
cines  très  puissantes,  avec  nombreux  tubercules. 

Pot  n°  48.  Lupin ,  16  juillet.  Plantes  en  bon  état.  Quel¬ 
ques  feuilles  jaunes  à  la  partie  inférieure. 

Presque  tous  les  pieds  sont  en  fleurs.  Les  racines  très 
puissantes,  mais  avec  peu  de  tubercules. 

Observons  que  cette  plante  cultivée  en  pot  est  beaucoup 
moins  vigoureuse  que  les  lupins  venus  en  pleine  terre,  et 
dont  l’analyse  sera  donnée  comparativement. 

Pot  n°  49.  Jarosse,  20  août.  Plantes  jaunies.  Quelques- 
unes  en  fleurs.  Tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  50.  Medicago  lupulina,  21  septembre.  Végétation 
tardive.  Plantes  en  bon  état,  très  allongées  ;  fleurs  et  fruits. 
Quelques  pieds  de  mouron  rouge  et  de  plantain  semés 
par  accident  [voir  p.  5i 9).  Tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  51.  Tréfile,  3o  juillet.  Plantes  en  bon  état,  un 
peu  jaunes.  Racines  puissantes,  avec  nombreux  tubercules. 

Pot  n°  52.  Luzerne ,  22  septembre.  Le  8  août,  on  a  coupé 
la  partie  verte  avec  des  ciseaux  (ire  récolte).  Le  22  sep¬ 
tembre,  on  met  fin  à  l’expérience  (2e  récolte  ).  Plantes  en 
bon  état;  pas  de  fleurs.  Racines  pivotantes,  très  puissantes 
et  très  multipliées,  pourvues  de  tubercules. 

III.  (A.  3°).  Composition  finale  de  la  terre. 

Pot  n°  47.  Vesce.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

gr 

1 io577 
1 ,o526 


Moyenne 


isr,o55i 
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I 

On  a  trouvé  : 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité  du  pot .  ogr,oo39 

Les  nitrates  subsistent,  malgré  la  végétation;  mais  ils 

» 

ont  diminué  (voir  p.  52o). 

Pour  évaluer  la  dose  totale  de  l’azote  final  dans  la  terre, 
il  est  nécessaire  que  l’on  déduise  du  poids  initial  celui 
des  matières  minérales  fixées  sur  les  plantes.  Ce  poids  s’é¬ 
lève,  dans  le  cas  actuel,  à 

968%  o  —  o ,  1  (cendres  des  graines)  =  95s1-,  8. 

La  terre  dans  laquelle  on  a  dosé  F  azote  ci-dessus  pesait 
donc  : 

35io  —  96  =  34 1 4gr- 

Donc  : 

Azote  final  de  la  terre .  38r,  606. 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné,  sous  l’influence 
de  la  végétation  de  la  vesce,  en  deux  mois  et  demi,  pour 
la  totalité  : 

3i,6o6  —  3,420  =  ogr,  186  d’azote, 

Ou,  plus  exactement,  ogr,  1  7 1 ,  en  déduisant  les  eaux  d’ar¬ 
rosage  et  de  pluie  -,  cela  fait  en  définitive  un  gain  de  5,o  cen¬ 
tièmes  par  rapport  à  l’azote  total  initial  ; 

Ou  bien  encore,  par  kilogramme  brut,  un  gain  de  : 
ogr,o8i  *, 

Soit  8,4  centièmes. 

La  différence  de  ces  chiffres  résulte  de  la  matière  mi¬ 
nérale  fixée  sur  la  plante. 

Pot  n°  48.  Lupin.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

,  ,  y. 

Azote. 

gr 

I  ,0062 

0,9854 

Moyenne .  oS‘,9958 


Azote  nitrique,  pour  la  totalité  du  pot.  Traces  non  dosables. 
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Le  poids  initial  de  la  terre,  diminué  de  celui  des  ma¬ 
tières  minérales  fixées  sur  la  plante,  est  : 

35io  —  io3  =  34<>7sr. 

Donc 

Azote  final  de  la  terre .  3»r,  3g6 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  perdu  en  10  semaines 
la  différence  entre  ce  chiffre  et  3gr,  420  (azote  initial )  5 
soit  o§1’,024,  perte  évaluée  un  peu  trop  bas,  en  raison 
des  apports  dus  à  l’arrosage.  En  tenant  compte  de  ceux-ci, 
la  perte  absolue  s’élève  à 

—  (0,024  -1-0,012  arrosage)  =  —  ogr,o36, 
soit  ï  centième. 

Par  kilogramme  brut,  la  terre  aurait  gagné,  au  contraire, 
2,2  centièmes 5  l’écart  est  dû  à  la  matière  minérale,  fixée 
sur  la  plante.  O11  reviendra  sur  ces  chiffres,  en  discutant 
le  gain  total,  dû  à  la  terre  et  à  la  plante  réunies. 

Pot  n°  49.  Jarosse.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 


Azote. 

gr 

1,0 555 
1 ,o35i 

Moyenne . .  igr,o453 

Azote  nitrique  pour  la  totalité  du  pot.  Traces. 


Poids  initial  de  la  terre,  diminué  de  celui  des  matières 
minérales  fixées  sur  la  plante  : 

35io  —  i3g  —  33718''. 

Donc  : 


Azote  final  de  la  terre .  3sr,  524 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  en  i4  semaines: 
o§r,io4  —  0,018  (arrosage)  =  o§r,o86, 
soit  2,5  centièmes  ; 
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Ou  par  kilogramme  brut  :  ogr,oyi  ; 

Soit  y, 3  centièmes. 

Ce  chiffre  est  supérieur  au  précédent,  toujours  à  cause 
de  la  dose  de  matière  minérale  fixée  sur  la  plante. 

Pot  n°  50.  Medicago  et  plantes  diverses.  La  terre  a 
fourni,  pour  i  kg  sec  : 

Azote. 

i , i3o3 
1,1099 

Moyenne .  igr,i20i 

Azote  nitrique .  Nul 

Voici  le  poids  initial  de  la  terre,  diminué  de  celui  des 
matières  minérales  fixées  sur  la  plante  : 

35io  —  328  —  3i82gr. 

Donc  : 

Azote  final  de  la  terre .  3gr,  564 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  en  19  semaines  : 

0,1 44  —  0,025  (arrosage  et  pluie)  —  osr,Ti9, 

soit  3,5  centièmes  5 

Ou  par  kilogramme  brut  :  osr,  146  5 
Soit  1 5  centièmes. 

La  différence  de  ces  deux  chiffres  résulte  du  poids  très 
considérable  des  cendres  du  végétal. 

Pot  n°  51.  Trèfle.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1,0701 
1 ,o55o 

Moyenne .  iSr,o625 

O11  a  trouvé  : 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité  du  pot.  o§r,oio9 

Ainsi  les  nitrates  subsistent,  quoique  diminués  de 
moitié. 
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Voici  le  poids  initial  de  la  terre,  diminué  de  celui  des 
matières  minérales  fixées  sur  la  plante  : 

35io  — 107  =  34o3sr. 

Donc  : 

Azote  final  de  la  terre  . . .  3§r,  610 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  en  1 1  semaines  : 

o ,  195  —  o, 012  ( arrosage  et  pluie)  —  ogr,  1 83  ; 

soit  5,3  centièmes. 

Ou  par  kilogramme  brut  :  o§r,o88; 

Soit  9  centièmes. 

Pot  n°  52.  Luzerne.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 ,0889 

1,1094 

Moyenne .  1^,0991 

Azote  nitrique .  Traces 


Le  poids  initial  de  la  terre,  diminué  de  celui  des  ma¬ 
tières  minérales  fixées  sur  la  plante  : 

35 10  —  64  =  3446gr. 

Donc  : 

Azote  final  de  la  terre .  3§1',  788 

La  terre,  envisagée  isolément,  a  gagné  en  10  semaines  : 


ogr,346  —  0,020  (arrosage  et  pluie)  =  ogr,  32 1; 

f 

soit  9,4  centièmes. 

Ou  par  kilogramme  brut  :  ogr,  12575  soit  i3  centièmes. 


IV.  (A.  3°).  Composition  finale  des  plantes . 

Pot  n°  47.  Vesce.  Le  27  juillet  on  a  récolté  les  plantes. 
On  a  trouvé  : 
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Plantes  humides  (partie  aérienne) .  74gr>o 

Racines  et  débris  divers .  i37gr,o5 

21  iSr,  o5 

Plantes  sèches  (partie aérienne).  20gr,75  (28,04  centièmes) 

Racines  et  débris  divers  secs. . .  .  nogr,  2  (80, 48  centièmes) 

i32gr,95 


Azote 


en  centièmes 


du 

de  la  matière 

en  poids. 

poids  total. 

organique. 

gr 

Plantes  (partie  aérienne ).  0,4864 

2,35 

2,70 

Racines,  etc  . . .  .  0,4184 

o,38 

2,70 

06', 9048 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en 

en 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

gr 

Plantes  (part,  aér.)  18,0  89,12 

gr 

2,8 

10,88 

Racines,  etc  ....  .  17,0  i5,54 

93,2 

VT1- 

00 

35gr,o 

96*', 0 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans 

la  plante  a 

quintuplé  : 

il  est  à  peu  près  également  réparti  entre  les  racines  et 
la  partie  aérienne. 

Le  poids  de  la  matière  organique  a  décuplé,  avec  une 
répartition  analogue. 

C’est  le  même  rapport  de  l’azote  à  la  matière  organique 
que  dans  l  expérience  faite  sous  abri  avec  la  même  espèce. 

Les  considérations  diverses  auxquelles  celle-ci  a  donné 
lieu  sont  donc  pareilles  ( voir  p.  524,  525). 

Pot  n°  48.  Lupin.  Le  16  juillet,  on  fait  la  récolte. 

On  a  trouvé  ig  pieds,  pesant  : 

Plantes  humides  (partie  aérienne).  .  n6sr,25 

Racines  et  débris,  etc .  t44si\  i 


26ogr,  35 
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Plantes  sèches  (part,  aérien.  ). 

gr 

24 , 1 5 

(20,77 

centièmes) 

Racines  et  déhris  secs,  etc.. . 

1 18, i5 

(81,92 

centièmes) 

i4agr,  3 

Azote 

en  centièmes 
du  de  la  matière 


en  poids. 

poids  total. 

organique. 

gr 

Plantes  (part,  aérienne). 

0,2925 

1 ,21 

1 , 33 

Racines,  etc . 

0,2373 

0,20 

i,36 

o§1’,5298 

Matière  < 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids.. 

centièmes. 

gr 

gr 

Plantes  (p.  aér.).  21, 83 

9°,  45 

2,02 

9,55 

Racines,  etc. .. .  1 7 , 4^ 

1 4 , 64 

100,7 

85,36 

39^,28 

io3s*',o 

L’azote  de  la  plante 

s’est  à  pei 

ne  accru,  tandis  que  la 

matière  organique  a  plus  que  quadruplé  ;  relation  ana¬ 
logue  à  celle  du  lupin  développé  sous  abri  (p.  5st6). 

Le  gain  d’azote  sur  la  terre  est  également  faible. 

Le  gain  d’azote  sur  la  plante  est  réparti  à  peu  près  éga¬ 
lement  entre  les  deux  portions. 

Lupin  en  pleine  terre.  —  Il  a  paru  intéressant  de  com¬ 
parer  le  développement  de  la  plante  à  celui  du  lupin  semé 
en  plein  champ,  dans  la  même  terre,  à  la  même  époque 
(i4  mai),  et  recueilli  le  19  juin  1888  (36  jours).  A  cet 
effet,,  on  a  fait  l’analyse  de  6  pieds  de  lupin,  qui  ont  fourni 
par  simple  arrachage  : 


6  pieds  humides.. . . 

»  secs . 

Azote  en  centièmes. 

[  Gendres . 

(  Matière  organique 


3ç>sr,  55 

5gr,85  (14,79  centièmes). 
3,75 
1 3 , 8 
86,2 
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Le  dosage  direct  du  carbone  dans  la  plante  sèche  a 
fourni  4* 58  centièmes;  c’est-à-dire,  en  le  rapportant  au 
poids  de  la  matière  organique  :  47  centièmes. 

Pour  comparer  ces  résultats  avec  ceux  obtenus  en  pots, 
il  convient  de  les  rapporter  au  poids  d’un  seul  pied.  On  a 
dès  lors  : 

Azote 


Poids  sec. 

en  poids. 

en  cent. 

gr 

gr 

I  graine . 

.  0,472 

0,0242 

5,i 

1  pied  arraché 

en  pleine  terre  le 

19  juin . 

• .  °8b  970 

ogr,o366 

3,75 

1  pied  en  pot,  l 

partie  aérienne. . .  igr,27 

ogr,  0191 

1,21 

le  27  juillet  ( 

partie  souterraine.  6,22 

0,0125 

0,20 

7§r,49 

o§r,o3i6 

Matière 

organique. 

Gendres. 

Centièmes. 

gr 

gr 

i  graine . 

.  0,455 

0,017 

3,6 

1  pied  arraché 

en  pleine  terre,  le 

19  juin . 

ogr,  01 35 

1 3 , 8 

1  pied  en  pot,  ( 

partie  aérienne.  . .  igr,  i5 

o§r,  12 

9>5 

le  27  juillet  ( 

partie  souterraine.  ogr,86 

5gr,  3 

35,4 

2gr,  01 

5^,42 

Ces  nombres  11e  sont  pas  absolument  comparables, 
parce  que  les  pieds  développés  en  pleine  terre  ont  été  sim¬ 
plement  arrachés,  la  portion  la  plus  fine  des  racines  étant 
demeurée  enterre.  Le  chevelu  est  d’ailleurs  bien  moins  dé¬ 
veloppé  en  pleine  terre,  où  les  racines  plantées  peuvent 
s’épanouir  plus  librement  que  dans  un  pot,  où  elles  sont 
limitées  par  les  parois  du  vase.  En  outre,  l’expérience  faite 
en  pleine  terre  porte  sur  une  durée  moitié  moindre,  sur 
un  développement  moins  avancé  de  la  plante  et  sur  une 
répartition  plus  disséminée  des  pieds. 

Ann.  de  Chirn .  et  de  Phys . ,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.)  35 
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Malgré  ces  différences,  la  comparaison  des  résultats  a 
beaucoup  d’intérêt 5  elle  montre  que  l’enrichissement  de 
la  plante  en  azote,  en  pleine  terre,  n’a  pas  été  beaucoup 
plus  notable  qu’en  pot.  En  effet,  cet  élément  s’est  accru 
seulement  de  moitié  en  pleine  terre,  et  d’un  tiers  en  pot. 
La  matière  organique  de  la  partie  aérienne  n’est  pas  non 
plus  très  différente  dans  les  deux  cas;  la  racine  n’ayant 
acquis  qu’un  poids  relatif  peu  considérable  en  pleine  terre; 
la  matière  organique  totale  elle-même  n’a  guère  que  doublé 
en  pleine  terre.  Les  cendres  y  sont  également  fort  abon¬ 
dantes,  à  cette  période  de  la  végétation. 

Tous  ces  nombres  montrent  comment  le  lupin,  dans  sa 
première  période,  vit  avec  peu  d’activité,  même  en  pleine 
terre,  et  fixe  peu  d’azote  et  de  carbone  (voir  p.  827).  Ce 
n’est  que  plus  tard  que  son  développement  est  susceptible 
de  se  compléter. 

Mais  cette  période  ultérieure  n’a  pu  être  étudiée  en  pot, 
l’espace  du  vase  étant  trop  étroit  pour  le  nombre  des 
graines  mises  en  expérience. 

Pot  n°  49.  Jarosse.  Récolte  le  20  août. 

On  a  trouvé  : 

Plantes  humides  (partie  aérienne  ).  59gr,o 
Racines,  etc .  2i7gr,  7 

276gr,7 

Plantes  sèches  (partie  aérienne).  19s1', 35  (82,79  centièmes) 

Racines  sèches .  i54gr,2  (70,83  centièmes) 

i73gr,  35 

Azote 


poids  total, 
gr 

Plantes  (partie  aérienne).  0,2749 
Racines,  etc .  0,4229 


en  centièmes 

du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 


1 ,42 
0,22 


i,72 

2,64 


ogI,  6908 
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Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en  en 

poids.  centièmes. 

poids.  centièmes. 

Plantes  (p.  aér.). 

gr 

16,0 

82,65 

gr 

3,35 

17,35 

Racines,  etc. .  . . 

18,8 

12,10 

i35,44 

87,90 

34s1’,  8 

1 38^,79 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  a  triplé,  ayant 
passé  de  ogr,  a33  à  ogl',6p6.  Les  racines  en  renferment  près 
des  deux  tiers*,  cette  répartition  est  analogue  à  celle  de  la 
jarosse  du  pot  n°  42  (p.  52 7). 

D’autre  part,  le  poids  de  la  matière  organique  a  octu- 
plé,  et  elle  est  à  peu  près  également  répartie  entre  la  partie 
aérienne  et  la  partie  souterraine. 

La  richesse  relative  en  azote  dans  la  racine,  rapportée 
à  la  matière  organique,  est  presque  double  de  ce  qu’elle 
est  dans  la  partie  aérienne. 

Le  gain  d’azote  a  porté  à  la  fois  sur  la  terre  et  sur  la 
plante;  niais  principalement  sur  celle-ci,  et  surtout  sur  sa 
portion  souterraine,  laquelle  a  emmagasiné  d’ailleurs  un 
trentième  de  la  matière  minérale  de  la  terre. 

Tous  ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  qui  ont  été 
observés  sous  abri  (p.  D28)  :  ce  qui  leur  donne  le  contrôle 
d’une  expérience  comparative. 

Pot  n°  50.  Mcdicago  lupulina  et  divers.  Récoltée  le 
21  septembre. 

On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (partie  aérienne).  .  .  .  98^,  3 

Racines,  débris,  etc . .  44°gl'?7 


Plantes  sèches  (partie  aérienne)..  28§r,  7 
Racines,  débris  secs .  349gr>  1 


377sr,8 


539s1’,  o 

(29,2  centièmes) 
(79,2  centièmes) 
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Azote 


poids  absolu, 
gr 

Plantes  (partie  aérienne).  0,7612 
Racines,  etc . .  0,5997 

isr,36o9 


en  centièmes 


du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 


2,65-  3,09 

0,175  i,5o 


Plantes  (p.  aér.). 
Racines,  etc . 


Matière  organique 

Cendres 

poids 

en 

poids 

en 

total. 

centièmes. 

total. 

centièmes. 

gr 

24,6 

86,0 

gr 

4,i 

i4,o 

M  ,9 

7  A 

324,2 

92,6 

49er.5 

328gr,3 

Le  poids  absolu  de  l’azote  de  la  plante  est  devenu  quinze 
fois  aussi  considérable,  a}^ant  passé  de  ogr,  091  à  igl',36i. 
Il  est  réparti  presque  également  entre  les  portions  aé¬ 
rienne  et  souterraine. 

La  matière  organique  est  devenue  4o  fois  aussi  grande, 
et  elle  est  répartie  de  même. 

La  richesse  relative  en  azote,  rapportée  à  la  matière  or¬ 
ganique,  est  double  dans  la  portion  aérienne. 

Le  gain  d’azote  porte  à  la  fois  sur  la  terre  et  sur  la 
plante,  principalement  sur  cette  dernière  ;  la  proportion 
de  matière  minérale  fixée  sur  les  racines  formant  presque 
le  dixième  de  la  terre. 

F oir  l’expérience  parallèle  sous  abri,  Pot  n°  43,  p.  02g. 
Pot  n°  51.  Trèfle.  Récolté  le  3o  juillet.  On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (partie  aérienne) .  99s‘\8 

Racines,  débris,  etc .  ii3sr,  3 

2l3§r,  1 

Plantes  sèches  (partie  aérienne).  42gr,55  (42,65  centièmes) 
Racines,  débris  secs. .  89e1',  i5  (78,68  centièmes) 

i3isr,  70 
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Azote  ' 


en  centièmes 


poids  absolu. 


du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 


gr 

Plantes  (partie  aérienne).  0,1062 
Racines,  etc . .  0,1622 

o«r,3i84 


0,37  0,92 

0,48  2,17 


Matière  organique  Cendres 


poids 

en 

poids 

en 

total. 

centièmes. 

total. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.). 

gr 

17,02 

4o,o 

gr 

25,53 

60,0 

Racines,  etc. . .  . 

7,43 

8,2 

81 ,72 

1 

CO 

24^,45 

1 07^,25 

Le  poids  absolu  de  l’azote  de  la  plante  a  presque  triplé 
(ogr,3i8,  au  lieu  de  ogl’,ii8);  il  est  également  réparti 
entre  les  deux  portions. 

La  matière  organique  est  devenue  16  fois  aussi  forte. 

La  richesse  relative  en  azote,  rapportée  à  la  matière 
organique,  est  plus  que  double  dans  les  racines.  Le  gain 
d’azote  a  porté  surtout  sur  la  terre. 

V oir  l’expérience  pot  n°  44,  p.  53 1 . 

Pot  n°  52.  Luzerne.  ire  récolte,  6  août  5  2  e  et  dernière 
récolte,  le  22  septembre.  On  a  trouvé  : 

st¬ 
riante  humide  (partie  aérienne)  (irc  récolte).  .  .  i8,5o 

Plante  humide  »  (2e  récolte)..  .  .  36,7 

Racines,  débris,  etc . . .  ï3i  ,9 

i87gl',io 

st¬ 
riante  sèche  (partie  aér.)  (ire  récolte).  5,5  (29,7  centièmes) 

Plante  sèche  »  (2e  récolte)..  12,4  (33 ,78  centièmes) 

Racines,  débris  secs,  etc .  86,9  (65,88  centièmes) 
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Azote 

en  centièmes 


du 

de  la  matière 

poids  total. 

poids  total. 

organique. 

Plante  (p.  aér.)  (irerécolte) 

gr 

0, i i 35 

2,06 

2,4 

»  »  (2e  récolte) 

0,3579 

2,9 

3,4 

Racines,  etc. ............. 

0,7299 

o,84 

2,9 

1  s1',  201 3 

Matière  organique 

Gendres 

poids  en 

total.  centièmes. 

poids  en 

total.  centièmes. 

Plante  (partie  aér.) 

gr 

gr 

(ire  récolte) ..... 

4,8 

87,4 

o,7° 

12,6 

»  (2e  récolte). 

10,6 

85,6 

1 , 82 

i4,4 

Racines,  etc . . 

23,4 

29 , 2 

6i,5 

70,8 

4o3r,8 

64s1',  02 

Le  poids  absolu  de  l’azote  de  la  plante  est  devenu  i5 
fois  aussi  fort,  ayant  passé  de  ogr,o84à  igr,  201.  Il  est  triple 
dans  la  2  e  récolte  de  ce  qu’il  est  dans  la  i16;  enfin  il  est 
double  dans  les  racines  du  poids  de  l’azote  contenu  dans 
la  partie  aérienne  de  la  2e  récolte. 

La  matière  organique  est  devenue  3o  fois  aussi  consi¬ 
dérable. 

La  richesse  relative  en  azote,  rapportée  à  la  matière 
organique,  est  la  plus  forte  dans  la  2e  récolte  ;  elle  n’y 
surpasse  pas  beaucoup,  d’ailleurs,  celle  des  racines. 

On  peut  comparer  ces  résultats  avec  ceux  de  l’expé¬ 
rience  parallèle  faite  sous  abri  (pot  n°  45,  p.  32). 

Elles  conduisent  à  insister  pareillement  sur  la  diversité 
du  développement  dans  les  espèces  de  Légumineuses. 
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Gain .  ogl',  891  o§r,  009  ogr,  55 1  ogr,  3go  ogr,  383  isr,  459 

c’est-à-dire  c’est-à-dire  c’est-à-dire  c’est-à-dire  c’est-à-dire  c’est-à-dire 
24, 6  cent.  0,23  cent,  i5,ocent.  11  cent.  io,8cent.  41>3cent. 
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Toutes  ces  expériences  ont  donné  un  gain.  Le  lupin 
seul  a  été  à  la  limite,  s’étant  mal  développé,  ainsi  qu’il 
résulte  des  analyses  ci-dessus  [voir  p.  527  et  546). 

Le  gain  surpasse  en  général  celui  observé  en  vase  clos 
(p.  5  1 3 )  ;  mais  il  est  du  même  ordre  que  pour  les  expé¬ 
riences  faites  sous  abri,  les  apports  dus  à  la  pluie  ayant  peu 
modifié  le  phénomène  (p.  533).  Le  gain  a  été  maximum 
avec  la  luzerne,  sans  abri  (4i,3  centièmes),  comme  sous 
abri  ( 3 7 , 5  centièmes). 

Les  observations  générales  relatives  au  gain  fait  par  la 
terre,  par  la  plante,  enfin  par  les  racines  sont  semblables 
à  celles  de  la  page  534- 

B.  —  Terre  de  la  terrasse  avec  végétation. 

B.  i°.  —  Sous  cloche. 

Les  dispositions  adoptées  ont  été  décrites  en  parlant  de 
îa  terre  précédente  (p.  4^7,  4^8  et  À.  i°,  p.  497)-  La  terre 
actuelle  en  diffère,  parce  que  sa  richesse  en  azote  est  presque 
double  (  igr,655  au  kilogramme,  au  lieu  de  °gr> 9"4)  j  -a  ri- 
dresse  en  carbone  organique  (22§r,3  par  kilogramme)  et  en 
matière  organique  (5ogr)  est  analogue,  etc.  [voir  p.  489). 

Deux  expériences  ont  été  faites  :  le  n°  71  avec  le  lupin, 
le  n°  72  avec  la  vesce,  parallèlement  avec  le  n°  70,  où  l’on 
a  opéré  sur  la  terre  nue,  également  sous  cloche. 

Pot  n°  71.  Lupin.  Du  12  mai  au  11  juin  1888. 


gr 

Terre .  36oo 

c’est-à-dire 

Terre  sèche .  3385 

Eau . 2i5 

36oo&r 


Elle  renfermait,  par  kilogramme  sec  : 


Azote 


1^,6555 


FIXATION  DE  l’azOTE,  TEllRE  AVEC  VÉGÉTATION, 
soit,  pour  la  terre  du  pot  entier  : 

Azote .  5»r,  6oa5 

1 

On  y  a  trouvé,  à  ce  moment  : 

Azote  nitrique  total.  o»r, 0737 
On  y  a  semé  20  graines  de  lupin,  pesant  : 

io£r,i6,  humide;  çfv,  5,  sec, 

et  renfermant  : 

gr 

Azote  total .  0,4908 

Carbone .  4,^5 

Matière  organique. .  .  9,20 

Cendres . . .  o ,  35o 
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On  a  donc,  pour  l’azote  initial  du  pot  tout  entier,  terre 
et  graines  réunies  : 

5 , 6oa5  -1-  o ,  4908  =  6gr,  0933  . 

Voici  la  marclie  de  l’expérience  : 

Le  18  mai,  la  plante  commence  à  sortir  de  terre.  On 
introduit  un  peu  d’acide  carbonique. 

Le  21,  la  terre  est  soulevée  et  cassée  par  places;  les 
feuilles  apparaissent. 

Le  25  mai,  plante  en  bon  état,  haute  de  i2cm  à  i5cm  ; 
3  feuilles  vertes;  17  pieds  bien  venus,  1  chétif. 

Le  3i,  tiges  très  allongées.  L’analyse  des  gaz  donne,  en 
centièmes  du  volume  : 


CO2 .  5,o 

0 .  !7,° 

Az .  785° 

Le  2  juin,  il  y  a  5  feuilles  vertes.  On  introduit  2ht 
d’acide  carbonique. 

Le  4  juin,  les  plantes  dépérissent. 

Le  8,  moisissures;  plusieurs  pieds  retombent  sans  force. 
L’atmosphère  renferme,  en  centièmes  du  volume  : 
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GO2 .  10,0 

0 .  14,0 

Az . 76,0 

/ 

Le  11  juin,  les  plantes  étant  mourantes,  on  arrête 
l’expérience. 

La  terre  contient  à  ce  moment,  pour  ikg  sec  : 


Azote .  1,7844 

»  .  1 :7921 

Moyenne .  isr,  7882 


La  terre  de  la  totalité  du  pot  renferme  alors,  eu  déduisant 
les  matières  minérales  de  la  plante  : 

3 ,385  —  7,5  (cendres  de  la  plante)  ==  3377s1’,  5 

et  elle  contient  en  azote  un  poids  total  de 


6sr, 027  (azote  final  de  la  terre). 

L’azote  nitrique  final  est  ogr,i594,  c’est-à-dire  qu’il  a 
doublé.  Il  y  a  donc  eu  nitrification  notable. 

On  a  trouvé  à  la  fin  1 7  pieds,  morts  et  retombants,  pesant  : 


Poids 


humide. 

sec. 

Partie  aérienne . 

gr 

38,90 

4,8o  (12, 34  centièmes) 

Racines,  débris,  etc. .  . 

10,20 

7,85  (76,94 centièmes) 

49&r,io 

12^,65 

Ils  contiennent  : 

Azote 


en  centièmes 


total. 

Plantes  (partie  aérienne).  . .  o,3435 

Racines,  etc .  0,0888 


du  poids  de  la  matière 
total.  organique. 

7/-i  9,5 

1 5 1 3  5,9 


os1’,  4323 


FIXATION  DE  L’AZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  555 


Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en  en 

poids. 

centièmes. 

poids.  centièmes. 

Plantes  (partie  aérienne). 

3,6 

7^,7 

1,2  24,3 

Racines,  etc . 

i,55 

20,0 

6,3  80,0 

5sr,i5 

7sr,5 

Le  poids  total  de  l’azote  final  est  dès  lors  : 


Terre .  6,027 

Plante . 0,432 

6^r,459 

Le  poids  initial  étant.  . .  6,093 


Il  y  a  gain  absolu  sur  l’azote.. .  osr,366 

soit  5,7  centièmes  pour  le  système  complet. 

Ce  gai  11a  porté  entièremen  t  sur  la  terre,  qui  a  gagné  ogr,  4^5, 
C’est-à-dire  7,6  centièmes  pour  le  poids  total. 

Et  8,0  centièmes  pour  ikg  de  terre  sèche. 

Mais  la  plante  a  perdu  ogr,  o585, 

Soit  un  huitième  de  son  azote  initial. 

Elle  a  perdu  aussi  près  de  la  moitié  de  sa  matière  orga¬ 
nique  :  ce  qui  explique  l’enrichissement  de  l’atmosphère 
final  en  acide  carbonique,  dont  la  proportion  a  été  trouvée 
à  la  fin  à  peu  près  double  de  celle  que  l’on  avait  intro¬ 
duite  ( voir  p.  5o 6  et  5 1 2). 

En  tous  cas,  il  y  a  eu  gain  d’azote  sur  la  terre,  précisément 
comme  avec  la  terre  nue  (p.  460,  463,  465)  ;  ce  qui  montre 
bien  que  l’azote  est  fixé  sur  la  terre,  avant  de  passer  à  la 
plante  :  ce  dernier  passage  ayant  lieu  seulement  pendant  la 
période  ultérieure  de  la  végétation.  Mais  celle-ci,  au  début, 
porte  uniquement  sur  les  matériaux  primitifs  de  la  graine. 
Pot  n°  72.  Vesce.  Du  12  mai  au  Ier  juillet  1888. 

On  avait  ensemencé  d’abord  avec  des  graines  de  lu¬ 
zerne  ( voir  p.  587);  mais  celle-ci  ne  s’étant  pas  déve- 
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loppée,  le  22  mai,  on  a  ouvert  la  cloche  et  on  a  semé  de 
nouveau  des  graines  de  vesce. 

La  terre  initiale  pesait  :  3kg,79i  ;  c’est-à-dire  : 


Terre  sèche .  3,385 

Eau .  4°h 


3kg,79ï 

Elle  renfermait,  par  kilogramme  sec  :  igr,  6555  d’azote; 
c’est-à-dire,  pour  la  terre  du  pot  entier  :  5gr,6oa5  d’azote. 
On  y  a  trouvé,  à  ce  moment  initial  : 

Azote  nitrique  total...  0^,0737 

On  a  semé  d’abord  des  graines  de  luzerne  (y5o  environ), 
pesant  à  l’état  sec  :  igr,3g  ;  puis,  ainsi  qu’il  vient  d’être 
dit,  des  graines  de  vesce  (p3),  pesant  à  l’état  sec  :  3gr,6o. 
L’ensemble  pesait  5gr,99  (sec)  et  contenait  : 


En 

En 

poids. 

centièmes. 

gr 

Azote . « . 

0,2735 

5,5 

Matière  organique. . .  . 

4,68 

93,6 

Gendres  . 

0, 3 1 6 

6,4 

On  a  donc,  dans  ce  pot  : 

1 

Azote  initial  du  système. .  . 

5,6o25 

0,2735  =  5sr, 

Voici  la  marche  de  l’expérience  : 

Le  16  mai,  les  plantes  (luzerne)  percent  la  terre.  On 
introduit  200cc  d’acide  carbonique. 

Le  18  mai,  elles  se  couchent.  ilil  d’acide  carbonique. 

Le  21  mai,  elles  sont  à  peu  près  mortes. 

Le  22,  on  ouvre  la  cloche  ;  on  sème  de  la  vesce. 

Le  26,  la  germination  se  manifeste. 

Le  3r,  longues  tiges  avee  folioles  vertes.  On  introduit 
iht  d’acide  carbonique. 

Le  8  juin,  les  feuilles  ont  grandi  ;  elles  s’appliquent 
contre  le  verre,  du  côté  éclairé.  La  plante  va  bien. 
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Composition  des  gaz  de  l’atmosphère,  en  centièmes  du 
volume  : 

C02 . *....  5,5 

0 .  T9,o 

Az .  75,5 

Le  19  juin,  quelques  feuilles  jaunissent. 

Composition  des  gaz,  en  centièmes  du  volume  : 

CO2 .  5,0 

O.... .  i8,5 

Az .  76,5 

* 

Ainsi  l’acide  carbonique  n’a  pas  été  absorbé;  ou  bien  il 
y  a  eu  compensation  en  ce  qui  le  concerne  (voir  p.  5o6). 

Le  25  juin,  les  moisissures  apparaissent. 

Le  28,  dépérissement. 

Le  Ier  juillet,  on  met  fin  à  l’expérience.  Les  feuilles 
sont  restées  très  petites. 

La  terre  renferme  alors,  pour  ikg  sec  : 

Azote . .  1 ,8276 

»  . .  T  ,8828 

Moyenne. .  .  i^r,  8802 

ce  qui  fait  un  gain  apparent  de 

1 , 8802  — -  1 , 6555  =  o^1',  1747, 

ou  10,6  centièmes. 

Le  gain  réel  s’évalue  d’après  le  poids  de  la  terre,  cen¬ 
dres  des  plantes  déduites,  soit  3385  —  1 6,4—  3568gr,6; 
ce  qui  fait  pour  l’azote  réel  :  6gr,i65.  En  en  retranchant 
5gr, 6025,  il  reste  un  gain  de  ogr,653, 

C’est-à-dire  10,0  centièmes  d’azote  gagnés  par  la  terre. 

L’azote  nitrique  final  monte  à  ogr,  i492,  c’est-à-dire 
qu’il  a  doublé. 

Voici  maintenant  ce  qui  est  relatif  au  végétal  : 
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/ 

Humide. 

Sec. 

Plantes  (partie  aérienne).. 

gr 

14,70 

5,90 

(4o,i  centièmes) 

Racines,  etc . 

16,70 

i4, 9° 

(89,2  centièmes; 

3i§r,4o 

20gr,  80 

Azote 


en  centièmes 


du  poids 

de  la  matière 

total. 

total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne) 

. .  0, 1 368 

2,32 

4,9 

Racines,  etc . 

0,60 

5,6 

ogr,  2264 

* 

Matière  organique 

Cendres 

en  eu 

en 

en 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (partie aérienne). 

2,8  46,o 

3,i 

34,o 

Racines,  etc . 

1,6  ii,8 

1 3 , 3 

88,2 

/gr  /. 

4  , 4 

i6»r,4 

Le  poids  total  de  l’azote  final  du  système  est  dès  lors  : 


Terre . 

gr 

.  6, 1 65 

Plantes . 

ogr,  39i 

Azote  initial . 

.  5,876 

Gain . 

soit  :  8,8  centièmes. 

Ce  gain  a  porté  entièrement  sur  la  terre; 

Les  plantes,  au  contraire,  ont  perdu 

0,2735  —  0,2264  =  ogr,o47i  ; 

soit  un  sixième  de  l’azote  initial  :  résultat  semblable  à  celui 
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du  pot  u°  71  (p.  555).  Les  plantes  ont  perdu  aussi  une 
certaine  partie  de  leur  matière  organique  (soit  ogr,  28). 

Ainsi  la  terre  gagne,  même  en  présence  de  la  plante, 
lorsque  celle-ci  ne  réussit  pas  à  dépasser  un  certain  terme 
de  son  développement 5  terme  auquel  elle  commencerait 
à  prendre  de  l’azote  à  la  terre  et  du  carbone  à  l’acide 
carbonique  de  l’atmosphère.  Ce  gain  coïncide  avec  l’exis¬ 
tence  d’une  nitrification  sensible,  précisément  comme  avec 

la  terre  nue  (p.  469  et  554)- 

(B.  i°).  Équation  générale  de  V azote,  dans  les  cultures 
exécutées  sous  cloche ,  avec  la  terre  de  la  terrasse 
( t gr, 655  azote  par  kilogramme  sec),  à  partir  du  12  mai 
1888. 


(Surface  des  pots,  282cq 

;  profondeur,  i8cm 

environ.) 

Durée . 

6  semaines 

Pot  n°  71. 

Lupin. 

gr 

7  semaines 

Pot  n°  72. 

Vesce. 

État  initial. 

i  Terre . 

5, 6025 

5 , 6025 

(  Graine . 

0,4908 

0,2735 

Somme,  . 

6§r,0933 

5gl',876o 

Etat  final .  . 

1  Terre . 

6,027 

6,  i65 

|  Plante . 

o,432 

0,226 

Somme.  . 

6gr,  459 

6", 3gi 

Gain . 

oer,366 

o^r,  5i5 

C’est-à-dire 

5,7  centièmes 

8,8  centièmes 

Il  y  a  gain 

dans  les  deux 

cas,  et  ce  gain 

a  eu  lieu  par 

la  terre  ;  la  plante  n’ayant  pas  atteint  dans  son  dévelop¬ 
pement  la  limite  à  laquelle  elle  commence  à  fixer  l’azote 
et  le  carbone  tirés  du  dehors  ( voir  p.  5i3). 


56o 


BEItTHELOT. 


B.  2°.  —  Terre  de  la  terrasse,  avec  végétation,  à  l’air  libre, 

sous  abri  transparent. 

Mêmes  dispositions  qu’aux  p.  465  et  5i4*  6  expériences 
(pots 57  à  62),  avec  la  vesce,  le  lupin,  la  jarosse,  le  Medi- 
cago  lupulina ,  le  trèfle  et  la  luzerne. 

Elles  ont  été  commencées  toutes  le  12  mai  et  terminées 
à  des  époques  différentes,  comprises  entre  le  19  juillet  et 
le  1 5  octobre  [voir  A.  20,  p.  5i8  et  537). 


I.  —  (B.  20).  État  initial. 

Terre.  —  Chaque  pot  renfermait,  au  début,  3kg,  791  de 
terre,  c’est-à-dire: 


Terre  sèche . 

Eau . 

Cette  terre  contient 

Azote  (igr,  655  par  kiiogr.) 

On  trouve 


3kg,  385 

o,  406  (12  centièmes) 

5§1',  6025 


Azote  nitrique .  0^,0737 

L’incinération  de  cette  terre  laisse  92,8  centièmes; 
elle  renfermait  par  kilogramme  :  C  organique  —  22gr,3, 
c’est-à-dire,  matière  organique  :  5ogr  environ. 

Le  poids  et  la  composition  des  graines  sont  les  mêmes 
que  dans  le  Tableau  A.  3°  (p.  536),  à  des  variantes  insi-^ 
gnifiantes  près. 

Le  Tableau  suivant  indique  la  durée  de  chaque  expé¬ 
rience  et  la  dose  d’ azote  ammoniacal  apportée  par  les 
eaux  d’arrosage  : 

»r 

Pot  n°  57.  Vesce  (du  12  mai  au  26  juillet,  75  jours) ....  o,oo3o 
Pot  n°  58.  Lupin  (du  12  mai  au  21  juillet,  70  jours)  .  .  .  o,oo3o 
Pot  n°  59.  Jarosse  (du  12  mai  au  24  août,  io3  jours). .  .  0,0057 

Pot  n°  60.  Medicago  (du  12  mai  au  1 5  octobre,  1 55  jours).  0,0096 
Pot  n°  61.  Trèfle  (du  T2  mai  au  19  juillet,  68  jours).. . .  o,oo3o 
Pot  n°  62.  Luzerne  (du  12  mai  au  27  septembre,  137  jours)  0,0096 
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(B.  2°).  Etat  final. 

II.  —  (B.  2).  État  des  plantes  au  moment  ou  I  on 
a  mis  fin  aux  expériences. 

Pol  n°  57.  Vesce.  Plantes  en  bon  état,  quelques  pieds 
en  fleurs;  racines  puissantes  et  couvertes  de  nombreux 
tubercules. 

Pot  n°  58.  Lupin .  16  pieds  en  bon  état,  dont  i4  en 
fleurs;  la  floraison  touche  à  son  terme.  Quelques  feuilles 
jaunes  dans  le  bas.  Tubercules  des  racines  peu  nombreux. 

Pot  n°  59.  Jarosse.  Plantes  jaunissantes.  Racines  pour¬ 
vues  de  tubercules. 

Pot  n°  60.  -Anthyllis  vulneraria  et  Medicago  lupulina 
mélangées;  les  dernières  avec  fleurs  et  graines.  Racines 
vigoureuses,  fines,  pourvues  de  tubercules.  On  a  fait  deux 
récoltes  :  l’une  le  8  août,  l’autre  le  i5  octobre. 

Pot  n°  61.  Trèfle.  Pas  de  fleurs.  Feuilles  jaunes  à  la 
partie  inférieure.  Tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  62.  Luzerne.  Plantes  en  bon  état,  sans  fleurs. 
Racines  pivotantes,  très  puissantes,  chargées  de  tuber¬ 
cules.  On  a  fait  deux  récoltes,  dont  la  première  le  8  août; 
la  deuxième  le  27  septembre. 

III.  —  (B.  20).  Composition  finale  de  la  terre. 

Pot  n°  57.  Cesce.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogr.  sec 

Azote. 

1  ,7746 

1,7692 

Moyenne .  i§r,7669 

Gain  apparent  pour  1  kilogr.:  o8r,ni8; 

Ou  6,8  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité  du  pot . 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.) 


osr,ooi3 

36 
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Les  nitrates  subsistent  donc,  quoique  consommés  presque 
entièrement  par  la  végétation. 

Pour  évaluer  le  gain  réel  en  azote  fait  par  la  terre,  il 
faut  déduire  les  matières  minérales  fixées  sur  la  plante, 
ce  qui  ramène  le  poids  final  de  la  terre  à  : 

3385  —  1^5  —  3‘26ogr, 

renfermant  5^,762  azote.  Le  gain  réel  de  la  terre  (arro¬ 
sage  et  pluie  déduits)  est  donc  : 

5 , 762  —  5 , 6025  —  o ,  oo3  (  arrosage  )  =  ogr,  1 565  ; 

soit  2 , 7  centièmes. 

Pot  n°  58,  Lupin.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogr.  sec  : 

Azote. 

1  ,7820 
1 ,7665 

Moyenne.....  1^,7742 

Gain  apparent  pour  1  kilogr.  :ogr,ii9i;  ou  7 , 2  cen¬ 
tièmes. 

Azote  nitrique  final  pour  la  totalité .  ogl',o549 

soit  les  deux  tiers  des  nitrates  initiaux. 

La  terre  finale  représente  : 

3385  —  27  =  3358gr, 

renfermant  5gr,96o  d’azote.  Le  gain  réel  de  la  terre  (arro¬ 
sage  déduit)  est  : 

5,960  —  5,6o25  —  o,oo3  (arrosage)  =  ogr,3545, 

soit  6,3  centièmes. 

Pot  n°  59.  Jurasse.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogr.  sec  : 

Azote. 

1  ,745i 
1 ,755i 

Moyenne .  igl',75oi 

Gain  apparent  pour  1  kilogr.  :  ogr,o95q 

) 
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Soit  5,1  centièmes. 

Il  ne  reste  que  des  traces  de  nitrates. 

La  terre  finale  représente  : 

3385  —  42  =  3343gr, 

renfermant  5gr, 85 1  d’azote. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

5 ,85i  —  5,6oi5  —  o:oo5y  (arrosage)  =  ogr,2428  , 

soit  4,3  centièmes. 

Pot  n°  60.  Vulnéraire  et  Medicago  lupulina .  La  terre 
a  fourni  pour  i  kilogr.  sec  : 

Azote. 

i,8688 

1,8976 

Moyenne .  igl',8832 

Gain  apparent  pour  i  kilogr.  :  ogr,228i; 

Ou  i3 ,8  centièmes. 

Azote  nitrique  final .  Traces. 

*  La  terre  finale  représente  : 

3385  —  10  =  3375s1', 

renfermant  :  Azote  —  6gr,  35o. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

6,35o —  5,6o25  —  0,0096  (arrosage)  =  ogr,738  , 

soit  i3,2  centièmes. 

Pot  n°  61.  Trèfle.  La  terre  a  fourni,  pour  i  kilogr.  sec  : 

Azote. 

1 , 83oo 
1 , 83oo 

Moyenne .  igr,  83oo 

Gain  apparent  pour  i  kilogr.  :  ogr,i745-, 

Ou  10,6  centièmes. 
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il  reste  : 

Azote  nitrique  pour  la  totalité .  os',oi9i  ; 

ce  qui  montre  que  la  végétation  n’a  pas  fait  disparaître  la 
totalité  des  nitrates. 

La  terre  finale  représente  : 

3385  —  21  =  3364sr, 

renfermant  :  Azote  =  6gr,  1 5 58 . 

Gain  réel  de  la  terre  : 

6, 1 558  —  5,6o25  —  o,oo3o  (arrosage)—  ogr,  55o3, 

soit  9,8  centièmes. 

Pot  n°  62.  Luzerne.  La  terre  a  fourni,  pour  i  kilogr. 
sec  : 

Azote. 

i>9ï46 
i ?  9354 

Moyenne .....  igr,  9250 

Gain  apparent  pour  1  kilogr,  :  0^,2695  j 
Ou  i6,3  centièmes. 

Il  reste  : 

Azote  nitrique . . . .  o&r,  oo35 

La  terre  finale  représente  : 

3385  —  34  =  3  3  5 1  §r , 

renfermant  :  Azote  =  6gr,  4^0. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

6,45o  —  5,6o25  —  0,0096  (arrosage)  —  ogr, 838, 

soit  i5  centièmes. 

IV.  —  (B.  2°).  Composition  finale  des  plantes. 

Pot  n°  57.  Vesce.  Le  26  juillet,  récolte. 

O11  a  trouvé  : 
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Plantes  humides  (par- 

gr 

tie  aérienne) .  68,45 

Racines,  .débris,  etc.  .  1 53 , 1 5 


Sèches. 

gr 

23,45 
i 3 i ,5o 


(34,25  centièmes) 
(85,86  centièmes) 


22i§r,6o  i54s“’,95 


Azote 


en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne)  . 

0,8757 

i  ,60 

2,6 

Racines,  etc . 

0,4320 

o,33 

2,8 

ogr,8o77 

Matière  organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (part,  aér.)  1 4 ? 5 

7°, 4 

8,9 

29,6 

Racines,  etc .  i5,5 

n,7 

116,0 

88,3 

3osr,o 

i24sr,9 

Le  poids  aîisoîu  de  l’azote  dans  la  plante  a  passé  de 
ogr,  1 89  à  ogr,  808  j  c’est-à-dire  qu’il  a  plus  que  quadruplé  : 
il  est  réparti  presque  également  entre  la  portion  aérienne 
et  la  portion  souterraine. 

Le  poids  de  la  matière  organique  est  devenu  9  fois  aussi 
grand. 

Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  rapports  que  dans  les 
expériences  110  40  (p.  524)  et  n°  47  (p.  543)  de  la  série  A, 
auxquelles  je  renverrai  pour  les  autres  déductions. 

Pot  n°  58.  Lupin.  Le  21  juillet,  récolte. 

On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (partie 

Sèches. 

aérienne) . . 

n3,4 

24,7 

(21,8  centièmes) 

Racines,  etc . . 

46,  o5 

3o ,  0 

(65,i  centièmes) 

i59«r,45 

54"',  7 
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Azote 


en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie 

aérienne).  o‘,3622 

1  >47 

1,74 

Racines,  etc  . . . 

0,41 

2  ,0 

ogr,5o83 

* 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en 

en 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (part.  aér.).  20,8  84,1 

4,0 

i5,9 

Racines,  etc  . . . 

-  7,4  24,6 

22,6 

75,4 

28gr,2 

26§r,6 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  a  à  peine  aug¬ 
menté  (ogr,5o8,  au  lieu  de  ogr,485)  ;  la  partie  souterraine 
n’en  contenant  que  le  quart  à  peu  près.  La  matière  orga¬ 
nique  a  cependant  triplé. 

Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  du  n°  41  (p.  526), 
où  l’azote  de  la  plante  avait  même  diminué,  et  du  n°  48 
(p.  544)  de  la  série  A,  où  l’azote  s’était  légèrement  accru. 
On  y  renverra  le  lecteur. 

Pot  n°  59.  Jarosse.  Récolte  le  24  août. 

On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (part,  aér.) 

52,6 

Sèches. 

21 ,5 

(40,9  centièmes) 

Racines,  etc . . . 

79,5 

59,4 

(74,7  centièmes) 

i32gr,i  80^,9 


Azote 


en  centièmes 

en 

du  de  la  matière 

poids. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne).  0,2041 

0,95  1,28 

Racines,  etc .  o,3io4 

o,52  1,36 

ogr,5i45 

FIXATION  DE  l’azOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION. 

Matière  organique  Cendres 


en 

poids. 

en 

centièmes. 

en 

poids. 

en 

centièmes. 

Plantes  (part.  aér.). 

16,0 

74,2 

5,5 

25 , 8 

Racines,  etc . 

22,9 

38*r)9 

38,6 

» 

36,5 

42gl’,0 

61,4 

Lq  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  a  plus  que 
doublé,  ayant  passéde  ogr,  233  à  ogr,  5 1 4  ?  la  portion  souter¬ 
raine  en  renferme  les  f.  Le  poids  de  la  matière  organique 
est  devenu  g  fois  aussi  grand;  elle  prédomine  aussi  pour 
la  portion  souterraine. 

On  comparera  ces  résultats  avec  ceux  du  n°  42  (p.  5 28  ) 
et  du  n°  49  (p.  547)  de  la  série  A,  qui  sont  analogues. 

Pot  n°  60.  Medicago  lupulina  et  V itinéraire ,  etc.  Pre¬ 
mière  récolte  le  8  août;  seconde  récolte  le  i5  octobre. 

On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (p.  aér.), 
ire  récolte. 

38,25 

Sèche. 

12,  i5 

( 3 1 , 8  centièmes) 

»  »  2e  récolte. 

78,55 

23,3 

(29,6  centièmes) 

Racines,  etc . 

3i,4o 

18,1 

(57,6  centièmes) 

i48gl',2o 

53gr,55 

Azote 


en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

Plantes,  etc.  (part,  aér.), 

ir0  récolte v. 

0,2427 

2,0 

2,3 

»  2e  récolte  .  . 

0,7469 

3,2 

3,7 

Racines,  etc . . 

0,3474 

i,9 

3,o 

igr,339o 

Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (partie,  aér.), 

ire  récolte .  .  10, 5 

86,6 

1,6 

1 3 , 4 

»  2e  récolte..  21,4 

91 ,9 

L9 

8,1 

Racines,  etc . .  n,4 

63,9 

6,7 

36,  i 

43gr,3 

IOg*‘,2 

568 
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Le  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  a  passé  de 
ogl',09i  à  i§r,34,  c’est-à-dire  qu’il  est  devenu  i5  fois  aussi 
fort;  celui  delà  matière  organique  a  passé  de  igr,3  à  4g%33: 
suivant  la  même  proportion. 

L’azote  de  la  partie  souterraine  forme  le  tiers  des  2  ré¬ 
coltes  réunies  pour  la  partie  aérienne. 

Ces  résultats  sont  du  même  ordre  que  ceux  du  n°  43 
(p.  629)  et  du  n°  50  (p.  548)  de  la  série  A,  auxquels  on 
renverra  le  lecteur  pour  plus  de  développements. 

Pot  n°  61.  Trèfle.  Récolte  le  19  juillet.  On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (p.  aér.).. 
Racines,  etc ............. 

62 , 2 
25,8 

Sèche. 

2i,o5  (33 , 8  centièmes) 
1 4 , 25  (55,2  centièmes  ) 

GO 

OC 

QT3 

O 

35S1',3 

Azote 

Plantes  (partie  aérienne). 
Racines,  etc  . . 

en 

poids. 

0,1191 

0,0640 

en  centièmes 

du  de  la  matière 

poids  total,  organique. 

0,57  1,12 

o,45  1,7 

ogr,i83i 

Matière  organique  Cendres 


en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (part.  aér.).  10,6 

5o,4 

10,4 

49: 6 

Racines,  etc .  3,7 

26,4 

io,5 

73,6 

1 4®l\  1 

2°§r,9 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans 

la  plante 

a  passé  de 

ogr,ïi8  à  ogr,i83;  c7est-à' 

-dire  qu’il 

a  augmenté  seulement 

de  moitié. 

Le  poids  de  la  matière  organique  a  monté  de  igr,4  à 
i4gr,i»  c’est-à-dire  qu’il  a  décuplé. 


FIXATION  DE  l’àZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  56p 

La  répartition  de  Fazote  est  celle  d’un  tiers  dans  la  ra¬ 
cine,  les  deux  tiers  dans  la  partie  aérienne. 

Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  de  la  série  A,  nos  44 
(p.  53o)  et  51  (p.  549).  On  y  renverra  pour  plus  de  détails. 

Pot  62.  Luzerne.  ire  récolte  le  8  août-,  2e  récolte  le 
27  septembre.  On  a  trouvé  : 


Plantes  humides  (p.  aér.). 


ire  récolte  . 

21  ,03 

7,55  (34,9  centièmes) 

»  2e  récolte.. 

4i,9 

12,6  (3o,i 

»  ) 

Racines,  etc . . . 

92-75 

48, o5  (5i , 8 

»  ') 

1 55^,70 

68gr,2o 

Azote 

en  centièmes 

poids 

du  de 

la  matière 

absolu. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne), 

ire  récolte .  . . 

0, 128Ô 

1  ;7 

2,1 

»  2e  récolte... 

0,3948 

3, 1 

4,i 

Racines,  etc . . 

0,4142 

0 , 86 

i,5 

osb9376 

Matière  organique  Cendres 


Plantes  (part,  aér.), 

en 

poids. 

en  ' 

centièmes. 

en 

poids. 

en 

centièmes. 

ire  récolte. 
Plantes,  etc.  (2e  ré- 

6,  i5 

8i,5 

i?4 

i8,5 

coite) . 

94 

75,2 

1 3 , 1 

24,8 

Racines,  etc . 

28 ,  i5 
43gr,8o 

58,6 

19,9 

34sr,4 

4i,4 

Le  poids  absolu  de  l’azote  de  la  plante  a  plus  que  décuplé. 

Le  poids  de  la  matière  organique  est  devenu  25  fois 
aussi  fort. 

Les  racines  renferment  près  de  la  moitié  de  l’azote  total. 
Résultats  analogues  à  ceux  de  la  série  A,  n°  45  (p.  532) 
et  n°  52  (p.  55o).  On  y  renverra  le  lecteur,  en  rappelant 
également  les  diversités  considérables  observées  dans  le 
mode  de  développement  des  espèces  de  Légumineuses. 


O 
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fixation  de  l’azote,  terre  avec  végétation.  5^1 

Il  y  a  eu  fixation  d’azote  dans  tous  les  cas;  elle  a  eu 
lieu  à  la  fois  par  la  terre  et  sur  la  plante. 

Le  lupin  est  toujours  celui  qui  fixe  le  moins  d’azote 
[voir  p.  5  27  et  546  et  A.  3°,  p.552);  la  luzerne  donne  lieu 
au  contraire  à  une  très  forte  fixation  d’azote. 

On  s’en  référera  encore  aux  conclusions  des  séries  (A.  20, 
p.  534,  et  A.  3°,  p.  552). 

B.  3°.—  Terre  de  la  terrasse,  avec  végétation,  à  l’air  libre, 

sans  abri. 

Mêmes  dispositions  qu’aux  pages  472  et  535.  6  expé¬ 
riences  (pots  nos  64-  à  69),  avec  les  mêmes  plantes  (p.  56o), 
commencées  le  12  mai  et  terminées  à  des  époques  com¬ 
prises  entre  le  19  juillet  et  le  20  octobre. 


I.  (B.  3°).  État  initial. 

Terre. — •  Chaque  pot  renfermait  3kg,79i  de  terre,  c’est- 
à-dire  : 


Terre  sèche .  3k§,  385  (12  centièmes) 

Eau . . . .  okg,  406 

3k§?  791 

Il  contenait  : 


Azote  (i£r,  635  par  kilogr.) .  5&r,  6oa5 

On  y  a  trouvé  : 

Azote  nitrique .  0^,0737 


L’incinération  laisse  92,8  centièmes. 

La  terre  contient  par  kilogramme  22gr,3  de  carbone 
organique,  soit  environ  5ogr  de  matière  organique. 

Le  poids  et  la  composition  des  graines  sont  les  mêmes 
que  dans  le  Tableau  (À.  3°)  de  la  page  536. 

Le  Tableau  suivant  indique  la  durée  de  chaque  expé¬ 
rience  et  la  dose  d’azote  apportée,  tant  par  les  arrosages 
que  par  la  pluie  ( voir  p.  466,  474  et  53^). 


Eau  de  drainage 
(  perte 

Durée.  Arrosages.  Pluie.  Somme.  d’azote  nitrique). 
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(B.  3°).  État  final. 

IL  —  (B.  3°).  Etat  des  plantes,  au  moment  où  l'on  a 

mis  fin  aux  expériences . 

Pot  n°  64.  F esce.  Plantes  en  bon  état.  Quelques  pieds 
en  fleurs.  Racines  puissantes  avec  nombreux  tubercules. 

Pot  n°  65.  Lupin.  Plantes  en  bon  état.  i3  pieds  en 
fleurs'sur  16;  fin  delà  floraison.  Quelques  feuilles  jaunes 
dans  le  bas. 

Pot  n°  66.  Jarosse.  Plantes  jaunissantes.  Tubercuies 
sur  les  racines. 

Pot  n°  67.  i  pied  de  Vulnéraire  assez  fort  et  2  autres 
pieds  vigoureux,  1  pied  de  plantain,  1  pied  de  mouron 
rouge.  Pas  de  Medicago  lupulina.  Racines  de  vulnéraire 
puissantes  et  garnies  de  tubercules. 

Pot  n°  68.  Trèfle.  Pas  de  fleurs.  Plantes  jaunes  à  la 
partie  inférieure.  Beaucoup  de  tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  69.  Luzerne.  Le  8  août,  on  coupe  la  partie  verte 
avec  des  ciseaux.  Le  27  septembre,  on  met  fin  à  l’expé¬ 
rience.  Plantes  en  bon  état.  1  pied  en  fleurs.  Racines  pi¬ 
votantes,  très  puissantes,  avec  nombreux  tubercules. 


III.  —  (B.  3°).  Composition  finale  de  la  terre. 

Pot  n°  64.  V esce.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogramme 
sec  : 

Azote. 

i,7529 

1,7634 

Moyenne .  1^,7581 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,  1026,  ou  6,2  centièmes. 


Azote  nitrique,  pour  la  totalité .  0^,0017 

Les  nitrates  ont  donc  été  consommés  presque  entière¬ 
ment  par  la  plante. 
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Le  poids  initial  de  la  terre  sèche,  diminué  des  matières 
minérales  fixées  sur  la  plante,  est  : 

3385  —  1 1 9,  —  3273»r, 

renfermant  5gr ,  7^7  d’azote. 

Le  gain  réel  de  la  terre  en  azote,  en  déduisant  en  outre 
l’arrosage  et  la  pluie,  est  : 

5,757  —  5,6oa5  —  o,o[23  (arrosage)  =  o§r,i42, 

soit  2,5  centièmes. 

Pot  n°  65.  Lupin .  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 3 7940 
1 ,7888 

Moyenne .  i81)79i4 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,i36-, 

Ou  8 , 2  centièmes. 

Azote  nitrique,  pour  la  totalité .  o^Aoiog 

Les  nitrates  ont  donc  diminué,  sans  être  entièrement 
absorbés  par  la  végétation. 

Le  poids  final  de  la  terre  est  : 

3385  —  18  =  3367§r, 

renfermant  6>gr,  o32  d’azote. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

6,023  —  5,602 5  —  o,oi23  (arrosage)  =  0^,417 

ou  7 ,5  centièmes. 

Pot  n°  66.  Jarosse.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 ,7526 
1,7425 


Moyenne .  1^,7475 
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Gain  apparent  pour  ikg  :  oSLoga*,  ou  5,6  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité .  0^,0020 

c’est-à-dire  que  les  nitrates  ont  presque  disparu. 

Le  poids  final  de  la  terre  doit  être  réduit  ici  dans  une 
forte  proportion,  à  cause  de  la  dose  considérable  de  ma¬ 
tières  minérales  fixées  sur  les  racines.  On  le  trouve 
en  effet  égal  à 

3385  —  349  =  3o36gr, 

renfermant  5gr,3o6  d’azote. 

La  terre  semblerait  donc  avoir  perdu  : 

5, 3o6  —  5,  6o25  —  0,0189  ( arrosage)  =  o&r,  3 1 5 , 
ou  5,6  centièmes. 

Mais  cette  perte  provient  de  ce  qu’une  dose  énorme  de 
matière  minérale,  plus  d’un  dixième  du  poids  initial  de 
la  terre,  est  demeuré  incorporé  aux  racines.  En  réalité, 
il  y  a  eu  un  gain  notable  d’azote  sur  l’ensemble  (un 
dixième),  comme  on  le  montrera  tout  à  l’heure.  La  terre 
même  s’est  enrichie  en  azote,  quant  à  la  proportion  rela¬ 
tive  de  cet  élément  :  soit  5,6  centièmes,  ainsi  qu’il  vient 
d’être  dit. 

Pot  n°  67.  Vulnéraire  et  divers.  La  terre  a  fourni,  pour 
1 kg  sec  : 

1,7625 

1,7470 

Moyenne .  i^r,7547 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,20o,  soit  1 1 ,5  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité . . .  0^,0098 

Poids  final  de  la  terre  : 

3385  —  12  =  3375er, 


renfermant  5gr,  9a  1  d’azote. 
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La  terre  a  donc  gagné  réellement  : 

5,92.1  — ■  5,602  —  0,021  (arrosage)  =  0^,292, 

ou  5,2  centièmes. 

Pot  n°  68.  Trèfle.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 , 7665 

1,7455 

Moyenne....  1^,7560 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,ioi,  soit  6 , 1  centièmes. 
Azote  nitrique  pour  la  totalité  :  ogr,oo6y  5 
C’est-à-dire  que  les  nitrates  ont  été  en  grande  partie 
consommés. 

Poids  final  de  la  terre  :  3385  —  11  =  33y4gr5  renfermant 
5gr,924  azote. 

La  terre  a  donc  gagné  : 

5,924  —  5,6o2  —  0,012  (arrosage)  ==  ogr,3io, 

ou  5,5  centièmes. 

Pot  n°  69.  Luzerne.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 ,8186 
1,8186 

Moyenne  ....  i£r,  8186 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,  i63i,  ou  9,9  centièmes. 
Azote  nitrique  pour  la  totalité  :  o§r,  0078. 

Poids  final  delà  terre  :  3385  —  20  =  3365gr,  renfermant 
6gl ,  1 197  d’azote. 

La  terre  a  donc  gagné 

6,120  —  5,602  —  0,026  (arrosage)  =  osr, 492, 

ou  8 ,8  centièmes. 

11  convient  d’ajouter  qu’une  forte  pluie,  survenue  à  la  fin 
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de  juin,  a  donné  lieu  à  une  eau  de  drainage  fort  abondante, 
laquelle  renfermait,  d’après  dosage  : 

0^,0196  d’azote, 

dose  double  des  apports  dus  à  la  pluie  pendant  toute  la 
durée  de  l’expérience.  Il  en  sera  tenu  compte  plus  loin. 

IV.  —  (B,  3°).  Composition  finale  des  plantes. 

Pot  n°  64.  Vesce.  Le  26  juillet,  récolte.  On  a  trouvé  : 

Sèche. 

Plantes  humides  (p.  aér.).  100,7  27,05  (26,8  centièmes) 

Racines,  etc .  167,1  122,7  (78 ,2  centièmes) 

257^,8  1 49yr?  76 

Azote 

en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne)... 

0,4849 

1.8 

j 

2,5 

Racines,  etc . . 

0,4869 

o,38 

2,5 

o8 1 , 97 1 8 

Matière  organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.) . .  . 

19,3 

71 ,6 

7,7 

vt 

00 

« 

Racines,  etc . 

18,4 

0,9 

io4,3 

H" 

in 

CO 

37^,8 

I  1 2®r,  0 

Le  poids  absolu  de  l’azote  a  quintuplé,  ayant  passé 
de  o8r,  189  à  ogr,  978;  et  la  matière  organique  est  devenue 
1 1  fois  aussi  considérable.  La  répartition  de  l’un  et  de 
l’autre  est  à  peu  près  la  même  entre  la  partie  aérienne  de 
la  plante  et  la  partie  souterraine. 

Ces  rapports  sont  fort  voisins  de  ceux  des  expériences 
n°  40  (p.  524)  et  n°  47  (p.  543)  de  la  série  A,  et  n°  57 
(p.  565)  de  la  série  B.  On  y  renverra  le  lecteur. 

4nn.de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  *é  rie,  t.  XVI.  (Avril  1889.)  ^7 


BERTHELOT. 


5;8 

Pot  n°  65.  Lupin.  Le  21  juillet,  récolte. 

Sèche. 

Plantes  humides  (p. aér.).  128,95  27,1  ( 21 ,9  centièmes) 

Racines,  etc .  4o,i  23,  i5  (57,7  centièmes) 

i64»r,o5  5o&r,  25 

Azote 

en  centièmes 


en 

poids. 

du 

poids  total. 

de  la  matière 
organique. 

Plantes  (partie  aérienne  ).  . 

0,2749 

1,0 

1,2 

Racines,  etc . 

0, 1 1 16 
o*r,3865 

0,49 

1 ,28 

Matière  organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.) . .  . 

23,0 

84  ,9 

4,  ï 

i5, 1 

Racines,  etc . 

8,7 

3  isr,  7 

35,5 

1 4 , 4 

i8sr,5 

64,5 

Le  poids  absolu  de  l’azote  a  diminué ,  étant  tombé  de 
0^,485  à  08%  3865;  mais  celui  de  la  matière  organique  a 
plus  que  triplé.  Le  lupin  n°  41  a  déjà  donné  lieu  à  une 
remarque  pareille  (p.  520). 

Voir  aussi  les  nos  48  (p.  544)  et  58  (p.  566). 

Pot  n°  66.  Jarosse.  Récolte  le  24  août.  On  a  trouvé  : 


Sèche. 

Plantes  humides  (p. aér.).  87,2  19, y5 

Racines,  etc .  479,8  389,4 

5  i7gr,  o  4o9gr,i5 


(52,i  centièmes) 
(81,1  centièmes) 


Plantes  (partie  aérienne). 
Racines,  etc . 


Azote 


en  centièmes 

en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique. 

0,2033 

i,3 

1,6 

0,9264 

0,24 

2,1 

8r,i897 
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Matière  organique  Cendres 


en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.) . . . 

16,4 

83,3 

3,3 

1 6 , 7 

Racines,  etc . 

43,3 

n,4 

346,i 

88,6 

59^,7 

349s,',4 

Le  poids  absolu  de  l’azote  a  quintuplé,  ayant  passé  de 
ogr,  233  à  igr,  i  qo  ;  celui  de  la  matière  organique  est  devenu 
t  3  fois  aussi  considérable.  L’azote  des  racines  est  presque 
quadruple  de  la  partie  aérienne.  Des  rapports  analogues 
caractérisent  la  meme  plante  développée  dans  d’autres 
terrains  n°  42  (p.  £27  )  •  n°  49  (p.  54")  et  n°  £>9  (p.  5 67  ). 
O11  renverra  le  lecteur  à  ces  articles  pour  la  discussion 
complète  des  résultats. 

Pot  n°  67.  Vulnéraire  et  divers.  Récolte  le  20  octobre. 
On  a  trouvé  : 


Sèches. 

Plantes  humides  (p. 

aér.).  140,75 

2.3,0  (  16, 3  centièmes) 

Racines,  etc . 

.  t6,65 

12,95  (77,8  centièmes) 

167s*-,  40 

35^,95 

Azote 

en  centièmes 

en 

du  de  la  matière 

poids. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne  ).  0,5773 

2,5  3,1 

Racines,  etc . 

1,2  a , 75 

0^,7357 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en  en 

poids,  centièmes.  poids,  centièmes. 

Plantes  (p.  aér.)  .  .  . 

i8,5  80,6 

4,5  19,4 

Racines,  etc . 

5,8  45,7 

7 , 1  54,3 

24l’r,  3 

ii*r,6 

Le  poids  absol 

11  de  l’azote  a  < 

Dctuplé,  ayant  passé  de 

58o 
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ogr,  09 1  à  ogr,  o?>6  ;  celui  de  la  matière  organique  est  devenu 
20  fois  aussi  fort.  L’azote  des  racines  n’est  que  le  tiers  de 
celui  de  la  partie  aérienne. 

(  Voir  les  pots  n°  43  (p.  629)5  n°  50  (p.  548)  et  n0  60 
(p.  568)  pour  la  discussion  complète  des  résultats. 

Pot  n°  68.  Trèjîe.  Récolte  le  19  juillet.  O11  a  trouvé  : 


Sèches. 

Plantes  humides  (p.  aér.). 

63,p5 

i5,25 

Racines,  etc . 

22,70 

10,80 

85?r,  66 

26&r,o5 

Azote 

en  centièmes 


en 

du 

de  la  matière 

poids. 

poids  total. 

organique 

Plantes  (partie  aérienne).  0,11 44 

0,75 

1,0 

Racines,  etc . 

.  0,0649 

0,6 

*— < 

VJ 

CO 

ogT,  1793 

Matière  organique 

Cendres 

■  Y  -■  •  •■■■!  ■ 

en  en 

en 

en 

/ 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.).  .  . 

”,9  77,9 

3,35 

22 , 1 

Racines,  etc . 

3,6  33,4 

66,6 

i5*r,4 

io&r,  55 

Le  poids  absolu  de  l’azote  n’a  augmenté  que  de  moitié, 
ayant  passé  de  ogr,  j  18  à  ogr,  179  5  tandis  que  la  matière 
organique  est  devenue  douze  fois  aussi  forte.  L’azote  dans 
Ja  partie  souterraine  est  la  moitié  de  l’azote  dans  la 
partie  aérienne. 

Voir  aussi  les  pots  n°  44  (p.  53o)  ;  n°  51  (p.  549)  et  n°^l 
(p.  569),  pour  la  discussion  complète  des  résultats. 

Pot  n°69.  Luzerne.  ire  récolte,  le  8  août 5  2e  récolte,  le 
27  septembre.  On  a  trouvé  : 

Sèches. 


Plantes  (partie  aérienne) 


(i,e  récolte) .  22,0 

»  (2e  récolte) .  58,6 

Racines,  etc .  76,1 


i56sr,  7 


7,3o  (33,2  centièmes) 

19,2  (32,8  centièmes) 

42,8  (56,2  centièmes) 

6gsr,  3 
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Azote 


en  centièmes 


poids 

du 

de  la  matière 

absolu. 

Plantes  (partie  aérienne) 

poids  total. 

organique. 

(ire  période).  0,2274 

3,  1 

3,5 

»  (2e  récolte). .  o,4658 

2,4 

4,i 

Racines,  etc .  o,54i3 

i,3 

i,7 

i^1',  2345 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en 

en 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aérienne) 

(ire  récolte) .  6,5  89 , 5 

0,8 

io,5 

»  (2e  récolte).  11,9  61,9 

7,3 

38,i 

Racines,  etc .  3 1 , 4  73,5 

1 1 ,4 

26,5 

49sr.8 

ï9gr,5 

Le  poids  absolu  de  l’azote  est  devenu  i5  fois  aussi  fort, 
ayant  passé  de  ogr,o84  à  igr,  234;  celui  de  la  matière  orga¬ 
nique  près  de  5o  fois  aussi  considérable. 

L’azote  de  la  partie  souterraine  est  presque  égal  à  celui 
de  la  partie  aérienne.  L’une  et  l’autre  sont  fort  riches  d’ail¬ 
leurs  en  azote. 

Ces  résultats  sont  analogues  à  ceux  des  pots  n°  4^ 
(p.  532);  n°  52  (p.  55o)  et  n°  62  (p.  5 6g). 

On  voit  par  là  que  la  végétation  d’une  même  espèce 
conserve  ses  caractères  généraux,  soit  sous  abri,  soit  à 
l’air  libre,  c’est-à-dire  indépendamment  de  l’inlluence  des 
eaux  météoriques.  Elle  les  conserve  également  dans  des 
terrains  inégalement  riches  en  azote,  tels  que  ceux  de  l’en¬ 
clos  (pots  n°  45  et  n°  52)  et  de  la  terrasse  (pots  n°  62  et 
n°  69). 
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FIXATION  DE  LAZ0TE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  583 

Il  y  a  eu  fixation  d’azote  dans  tous  les  cas,  en  général, 
par  la  terre  et  par  la  plante  pareillement. 

Le  lupin  donne  toujours  le  plus  petit  résultat,  et  la  lu¬ 
zerne,  le  maximum  (voir  p.  534,  55a,  5yi). 

G.  —  Terre  du  parc,  avec  végétation. 

G.  i°.  —  Sous  cloche. 

Cette  terre  renferme  i gr, ^44  d’azote  par  kilogramme,  et 
43gr,  5  de  carbone  organique,  c’est-à-dire  environ  go81'  de  ma¬ 
tière  organique.  Son  incinération  laisse  9oSgr de  résidu  fixe. 

Les  dispositions  décrites  précédemment  (p.  45 1,  488, 
497)  ont  été  observées  dans  deux  expériences  (pots  nos  37 
et  38).  Une  autre  (potn0  73)  a  été  exécutée  sans  intro¬ 
duire  d’acide  carbonique;  line  autre  (pot  n°  75),  en  fai¬ 
sant  circuler  dans  la  cloche  un  courant  d’air  débarrassé 
de  toutes  traces  d’ammoniaque  et  de  poussières. 

Tous  les  essais  précédents  ont  été  exécutés  dans  des 
cloches  assez  vastes  pour  que  l’atmosphère  intérieure  con¬ 
servât  une  grande  richesse  en  oxygène  jusqu’à  la  fin  de 
l’expérience. 

Cette  condition  est  indispensable  ,  comme  le  montre 
un  autre  essai  (n°  74),  exécuté  en  présence  d’une  dose 
d’oxygène  insuffisante,  et  telle  qu’elle  s’est  trouvée  entiè¬ 
rement  absorbée  à  la  fin 5  elle  a  même  été  remplacée  en 
partie  par  de  l’hydrogène,  témoin  et  preuve  des  fermen¬ 
tations  réductrices.  On  avait  opéré  cette  fois  dans  une 
allonge  hermétiquement  close  et  disposée  de  façon  à  me¬ 
surer  les  changements  de  volume  et  de  composition  de 
l’atmosphère  gazeuse. 

Ces  diverses  expériences  vont  être  décrites. 

Pot  n°  37.  —  Lupin. 

Du  limai  au  24  juin  1888  (44  jours). 

Terre  employée  :  3 4 1  7gr,>  renfermant  : 

Terre  sèche . . .  3io6 

Eau .  3 1 1 


34 1 7sr 
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Celte  terre  renfermait,  par  kilogramme  sec  :  igr,y44  d’a¬ 


zote  ;  soit  pour  le  pot  entier  :  4  1 8 1 . 

Celui-ci  contenait  : 

Azote  nitrique  total .  o"r,o52J 

On  a  semé  20  graines  de  lupin,  pesant  : 

Humides .  ioSr,oo 

A  l’état  sec . .  9sr,  3o 

et  renfermant  : 

gr 

Azote  total . .  0,478 

Carbone .  4  5 102 

Matière  organique . . .  8,9 

Cendres . » .  o,34i 

On  a  donc,  en  ajoutant  la  terre  aux  graines  : 

Azote  initial .  5gr, 896 1 


Voici  la  marche  de  l’expérience  : 

18  mai.  Les  cotylédons  apparaissent.  On  introduit  21U 
d’acide  carbonique. 

21  mai.  Les  feuilles  apparaissent. 

23  mai.  L’atmosphère  renferme,  en  centièmes  du  vo¬ 
lume  : 

CO2 . 10,0 

Air . 18,0 

Azote .  72 ,  o 

Cette  dose  d’acide  carbonique  est  supérieure  à  celle  qui 
a  été  introduite  :  ce  qui  répond  à  une  exhalaison  de  ce  gaz 
pendant  la  germination. 

25  mai.  Plantes  vertes,  en  bon  état.  2  feuilles  visibles. 
Tiges  longues  de  iocm.  Les  20  pieds  ont  poussé;  un  seul 
est  en  retard  sur  les  autres. 

27  mai.  Plantes  languissantes,  par  suite  d’une  action 
trop  forte  du  soleil. 

L’atmosphère  contient,  en  centièmes  du  volume  : 


CO2 


10,0 
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3 1.  mai.  16  plantes  en  bon  état;  feuilles  vertes,  avec 
poils  visibles.  Un  2e  bourgeon  commence  à  évoluer. 

Composition  des  gaz,  en  centièmes  du  volume  : 

<»• 

CO2 . . .  ii,o 

O .  i4,o 

Azote . . .  7^,0 

2  juin.  La  plupart  des  tiges  portent  3  feuilles*  plu¬ 
sieurs  4*  Cependant  quelques-unes  de  ces  feuilles  sont 
retombantes.  On  trouve 

CO2 .  10,0 

dans  l’atmosphère. 

8  juin.  Plantes  en  bon  état,  moins  vigoureuses  qu’en 
plein  air. 

L’atmosphère  contient,  en  centièmes  du  volume  : 


GO2.. 

O.... 

Azote 


9  >  5 

i5 ,0 

75,5 


1  5  juin.  Il  se  développe  des  moisissures. 

1 9  juin.  Même  état. 

Composition  de  l’atmosphère  : 

GO2 .  1,0 

0 .  19,0 

Azote . 80,0 

Cette  composition  montre  que  la  plante  commence  à 
exercer  sa  fonction  chlorophyllienne;  ce  qu’elle  ne  faisait 
pas  au  début.  On  introduit  une  certaine  dose  d’acide  car¬ 
bonique. 

Cependant  les  moisissures  augmentent  ;  la  plante  dé¬ 
périt.  Le  24  j  uin,  elle  est  flétrie.  On  met  fin  à  l’expérience. 
Il  y  a  19  pieds  développés. 

La  terre  contient  alors,  pour  ik§  sec  : 
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Azote. 

1,9072 

1,8866 

1 , 8866  * 

Moyenne....  igr,  8q35 

Gomme  contrôle,  on  a  dosé  l’azote,  après  avoir  dépouillé 
la  terre  de  nitrates  et  autres  sels  solubles  par  un  lavage 
méthodique.  Elle  a  fourni  ensuite  : 

Azote .  igr,  8788 

ce  qui  concorde. 

On  a  trouvé  encore  : 

Azote  nitrique.... .  ogr,  1088 

dose  double  de  la  proportion  initiale  :  il  y  a  donc  eu  ni¬ 
trification. 

La  terre  de  la  totalité  du  pot  renfermait  (1),  pour 

3 106  —  10  =  3o96§r, 

D’où  l’on  déduit  : 

/ 

Azote  total  de  la  terre . 

Les  19  pieds  pesaient  : 

Plantes  humides  (partie  aérienne). 

Racines  et  débris . . 


gr 

Plantes  sèches  (partie  aérienne)  .  5,70 

Racines  et  débris  secs .  12,0 

!7gr,75 


( 1  )  En  estimant  les  cendres  des  plantes,  qui  n’ont  pas  été  déterminées, 
à  un  poids  proportionnel  à  celui  de  l’expérience  n°71  ;  soit  io^r  environ; 
correction  insignifiante  d’ailleurs. 


5gr,  85o 

2Igr,  o5 
i3gr,  i5 

34§r,  20 

(27,1  centièmes) 
(91,2  centième) 
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Ils  renfermaient  : 

Azote. 

gr 

Plantes  (partie  aérienne).  o,4437 
Racines,  etc .  0,0612 

Somme....  o8r,5o49 
O11  conclut  de  ces  nombres  le  poids  total  de  l’azote  final  : 


gr 

Terre . .  5,85o 

Plante . . .  o,  5o5 

Somme .  6§r,  355 

Poids  initial .  5,896 

Gain . .  .  o8r,  45g 

soit  7, 8  centièmes. 


Ce  gain  a  porté  surtout  sur  la  terre,  qui  a  gagné  o§r,  482, 
ou  8,0  centièmes  pour  le  poids  total  (8,6  centièmes  pour 
ikg  sec). 

La  plante  elle-même  a  gagné  ogr,0269  y 

Soit  5,5  centièmes  de  son  azote  initial. 

Ce  gain  indique  que  la  plante  avait  commencé  à  vivre 
aux  dépens  des  éléments  extérieurs  ;  comme  l’indiquent 
également  la  disparition  de  l’acide  carbonique  et  l’ac¬ 
croissement  de  la  dose  d’oxygène  observés  le  19  juin. 
Malheureusement  sa  vitalité  n’était  pas  suffisante  pour 
que  son  développement  ait  pu  se  poursuivre. 

En  tout  cas,  il  y  a  eu  gain  d’azote  sur  la  terre,  comme 
on  l’avait  observé  sur  la  même  terre  nue  ( voir  le  n°  36, 
p.  464)?  sur  la  terre  de  l’enclos  (n°  54,  p.  5 o5)  ou  de  la 
terrasse  (n°  71,  p.  555):  ces  deux  dernières  avec  végéta¬ 
tion  de  la  même  espèce. 

Pot  n°  38.  —  Luzerne. 

Du  11  mai  au  3  octobre  (  1 4 5  jours). 

Cette  expérience  a  été  commencée  en  même  temps  que 
la  précédente,  et  poursuivie  de  même,  avec  addition  d’a¬ 
cide  carbonique,  pendant  les  3  premières  semaines.  A  ce 


(7,7  centièmes) 
(o,5  centième) 
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moment,  la  surface  du  pot  était  envahie  par  les  moisis¬ 
sures  5  cependant  quelques  petits  pieds  de  luzerne  conti¬ 
nuaient  à  vivre.  On  a  abandonné  le  système  à  lui-même, 
sans  manipulation  nouvelle.  Au  bout  de  deux  mois,  les 
moisissures  avaient  à  peu  près  .disparu,  et  les  pieds  de 
luzerne  avaient  repris  quelque  vigueur.  On  a  laissé  le 
tout  jusqu’au  3  octobre,  sans  y  rien  introduire.  A  ce  mo¬ 
ment,  on  a  mis  fin  à  l’expérience.  La  végétation  était  de¬ 
meurée  faible,  les  plantes  très  petites  ;  cependant  leurs 
racines  portaient  des  tubercules.  Dans  le  fond  du  pot,  on 
a  trouvé  une  seconde  couche  de  fines  racines,  munies 
de  tubercules,  lesquelles  semblaient  provenir  de  la  ire  pé¬ 
riode  de  végétation  qui  a  précédé  les  moisissures.  En 
somme,  cette  culture  est  demeurée  chétive. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 


Terre  initiale .  34  * 7gr 

soi  t 

Terre  sèche .  3io6 

”  Eau . . . .  3 1  t 

3417s1' 


Elle  contenait,  pour  ikg  sec  : 

Azote .  i§r,  744 

soit  pour  la  totalité  du  pot  :  5gr,418. 

O11  avait  encore  : 

Azote  nitrique  initial .  oSr,o845 

L’azote  nitrique  final  ayant  été  trouvé  égal  à  ogr,  1748, 
on  voit  qu’il  y  a  eu  nitrification  marquée  pendant  cette 
expérience. 

Les  graines  de  luzerne  pesaient  igr,39(sec),  renfer¬ 
mant  : 

Azote . .  ogl',o845 

En  réunissant  la  terre  et  la  plante ,  on  a  pour  la 
somme  de  l’azote  initial  :  5gr,5o25. 


fi xàtiojv  de  l  Azote ,  terre  avec  végétation,  5Sp 
A  la  fin,  la  terre  contenait  pour  ik&  sec  : 

Azote. 

1 , 8622 
1,8571 

Moyenne .  igr,  85 18 

Elle  avait  donc  gagné,  par  kilogramme  :  oër,  1 13  ; 

Soit  6,5  centièmes. 

Pour  la  totalité  de  la  terre,  en  négligeant  les  cendres 
des  plantes,  dont  le  poids  est  insignifiant,  l’azote  était 
5sr,  768; 

Ce  qui  fait  un  gain  de  osr,  35o  ; 

Soit  6,5  centièmes  également. 

Venons  à  la  plante. 


j  sr,  95 
agr,87 

4»r,  82 

ogr,  4  f  (  21 , 1  centièmes) 

2gr,4°  (83,6  centièmes) 

28r,8l 


Azote. 

Plante  (partie  aérienne)  ........  0,01 65 

Racines,  etc . . .  0,009 

Somme .  ogl',o255 


On  voit  que  l’azote  de  la  plante  avait  diminué;  ce  qui 
montre  que  les  conditions  du  système  actuel  ont  été  peu 
favorables  à  la  végétation. 

Pour  l’ensemble  de  la  plante  et  de  la  terre,  011  a  : 


gr 

Azote  initial . .  5,5o25 

Azote  final . . .  5, 79 35 

Gain  . .  o§r,  291 


Plante  sèche  (partie  aérienne)... 
Racines  et  débris . 

On  a  trouvé  : 


La  plante  pesait  humide  (partie  aérienne) 
Les  racines  et  débris . 


8E?»TH  ELOT . 


5^0 

soit  5,3  centièmes-,  c’est-à-dire  toujours  un  gain  d’azote. 
V oir  aussi  n°  36,  p.  464,  terre  nue. 

Pot  n°  73.  —  Lupin. 

Du  9  juin  au  16  juillet  (3^  jours). 

Cette  expérience  a  été  faite  avec  un  autre  échantillon 
de  la  terre  du  parc,  de  composition  fort  voisine  (  1  gr? ^7 1 1 
azote  par  kilogramme),  mais  non  identique  ( voir  p.  441)- 
On  n’a  pas  introduit  dans  la  cloche  d’acide  carbonique, 
afin  de  mieux  suivre  les  premières  phases  du  phénomène 
initial  et  le  dépérissement  ultérieur  de  la  plante. 

Au  début.  Terre  à  10  centièmes  d’eau  additionnels, 
378 1 gr ,  représentant  à  l’état  sec  3437gr .  Elle  renfermait  : 


Azote  total... .  5gr, 8 8 1 

On  y  a  trouvé  : 

Azote  nitrique .  o»r,  o3o5 


On  y  a  planté  10  graines  de  lupin,  pesant  à  l’état  sec 
4gr,  7 1  et  contenant  : 

Azote . .  o§r,  242 

L’azote  initial  du  système  était  donc  :  6gr,  1  23. 

Le  i5  juin,  les  cotylédons  rompent  la  terre. 

Le  19  juin,  plantes  hautes  de  5cm,  sans  feuilles. 
Atmosphère  intérieure,  en  centièmes  du  volume  : 

GO2 .  7,0 

O . .  1 5 , 3 

Az . . :  •  77  j  7 

Le  21  juin,  les  feuilles  apparaissent.  Le  24,  elles  sont 
eu  voie  de  développement. 

Le  28,  bon  état  de  la  plante. 

Le  3  juillet,  assez  bon  état. 

Le  6  juillet,  les  plantes  se  ratatinent. 

Le  9  juillet,  elles  sont  envahies  par  les  moisissures. 
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FIXATIOJN  de  l’azote,  terre  avec  végétation.  5qi 

Le  1 5  juillet,  on  met  fin  à  l’essai.  Il  y  avait  9  pieds  dé¬ 
veloppés. 

La  terre  renferme  à  la  fin,  pour  iks  sec  : 

Azote. 

1,7864 

1,8125 

v  Moyenne .  1?r>7994 

Elle  a  donc  gagné,  par  kilogramme  : 

1 3  799  —  f>7IJ  =  oSr,o88, 

ou  5,i  centièmes. 

Pour  la  totalité  de  la  terre,  en  déduisant  la  matière  mi¬ 
nérale  fixée  sur  la  plante,  soit  343 7  —  8  =  3429gr,  l’azote 
monte  à  6gr,  1 7 1 . 

Le  gain  réel  de  la  terre  est  dès  lors  :  ogr,  290  ; 

Ou  4,9  centièmes. 

L’azote  nitrique  final  a  été  trouvé  de  0^,1747;  au  lieu 
de  ogr,o3o5  au  début.  Il  y  a  donc  eu  nitrification  notable, 
c’est-à-dire  action  oxydante  active  dans  le  sol,  malgré  les 
moisissures. 

On  a  récolté  9  pieds,  pesant  : 

Plantes  humides  (partie  aérienne).  1 9sr,  70 


Racines  et  débris .  iogr,65 

3ogr,  35 

Plantes  sèches  (partie  aérienne)..  3gr,  60  (  18,2  centièmes) 

Racines  et  débris  secs . ,..  8gr,7Ô  (82, 1  centièmes) 

i2gr,35 


Azote 

en  centièmes 

du  de  la  matière 
poids  total.  poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne).  .  0,1127  3,i  3,5 

Racines,  etc .  0,0286  0,27  1 7 6 

ogr,i363 
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Matière  organique  Cendres 


en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

gr 

(tr 

Plantes  (part.  aér.).  3, 21 

89,2 

0,39 

10,8 

Racines,  etc .  1,46 

i6,3 

7,29 

83,7 

4^,67 

7&r,  68 

L’azote  des  graines  a  diminué  de  près  de  moitié  dans 
la  plante  totale  ;  la  matière  organique  ayant  à  peu  près 
conservé  son  poids.  Cette  dernière  conservation  de  poids 
résulte  d’une  compensation,  puisqu’il  s’est  dégagé  de 
l’acide  carbonique  à  un  certain  moment  (7,0  en  volume, 
ou  3ht  environ). 

Pendant  cette  expérience,  une  partie  de  l’eau  de  la  terre 
s’était  condensée  sur  les  parois  de  la  cloche.  On  a  récolté 
à  la  fin  5occ  environ  de  liquide,  non  sans  en  perdre  une 
quantité  considérable,  l’appareil  n’ayant  pas  été  disposé 
pour  cette  récolte.  Cette  eau  contenait  sous  forme  d’azote 
ammoniacal  :  o§r,  0022  ;  une  telle  formation  d’ammoniaque 
est  caractéristique.  Elle  a  dû  contribuer  à  l’arrêt  de  la  végé¬ 
tation.  Elle  coïncide  d’ailleurs  en  fait  avec  la  nitrification 
de  la  terre  ;  à  moins  qu’elle  ne  réponde  à  une  période  dif¬ 
férente  dans  les  états  successifs  du  système,  s’étant  pro¬ 
duite  seulement  vers  la  fin  de  la  végétation  :  ce  qui  paraît 
plus  vraisemblable. 

En  réunissant  ces  diverses  données,  on  a,  pour  l’azote 


final  de  la  totalité  : 

gr 

Azote  de  la  terre .  6,171 

»  des  plantes . .  o,i363 


»  de  l’eau  condensée.,  .  .  0,0022  (au  moins) 

Somme .  6gr,  3090 


Azote  initial .  6,i23o 

Gain . o§r,  1 865 

soit  3,o5  centièmes. 


Le  gain  est  réel;  il  a  porté  entièrement  sur  la  terre. 


FIXATION  DE  L'AZOTE,  TERRE  AVEC  V  ÉGÉTATIOJV .  5p3 


N°  74.  Expérience  faite  avec  absorption  totale 
de  V oxygène  en  vase  clos. 


Le  genre  d’expériences  dont  nous  nous  occupons  exige, 
pour  d  onner  lieu  à  une  fixation  d’azote,  que  l  atmosplière 
de  la  cloche  soit  assez  étendu  pour  rester  riche  en  oxy¬ 
gène  jusqu’à  la  fin*,  car,  si  l’oxygène  se  trouvait  entière¬ 
ment  consommé,  on  serait  exposé  à  voir  apparaître  les 
ferments  anaérobies,  avec  dégagement  d’hydrogène  et  perte 
d’azote.  C’est  ce  qui  est  arrivé  dans  une  expérience  faite 
en  vase  parfaitement  clos,  et  où  la  pression  des  gaz  a 
été  mesurée  rigoureusement  ,  à  l’aide  d’un  manomètre 
latéral,  au  début  et  à  la  fin  de  l’expérience  ( fig .  4)* 

Fig. 


Pour  faire  ces  deux  mesures,  on  a  pris  soin  de  plonger 
entièrement  l’allonge  dans  un  grand  vase  plein  d’eau  et 
maintenu  à  température  constante. 

Voici  la  disposition  de  cette  expérience.  L’allonge  con¬ 
tenait  3ooërde  terre,  •2llt,5  d’air,  3  graines  de  lupin.  On  a 
Ann.  de  Chirn.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.)  38 
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commencé  le  18  juin.  La  germination  a  été  tardive.  Cepen¬ 
dant,  le  5  juillet,  deux  des  graines  avaient  fourni  des  plantes 
en  bon  état;  mais  le  1 2,  elles  étaient  flétries.  Le  27  juillet 
(39  jours),  on  a  mesuré  la  pression  finale  et  arrêté  l’expé¬ 
rience. 

La  pression  finale  des  gaz  intérieurs,  ramenée  par  le 
calcul  à  o°  et  à  l’état  sec,  était  de  om, 7468;  au  lieu'  de 
om,7 422,  pression  initiale  :  cela  fait  un  excès  de  om, 0087; 
soit,  en  centièmes:  o8l',768  ou  un  accroissement  de  sur 
la  pression  initiale. 

O11  a  extrait  une  partie  des  gaz  avec  la  pompe  à  mer¬ 
cure,  par  le  tube  intermédiaire,  pour  en  faire  l’analyse. 

Ces  gaz  ne  contenaient  plus  trace  d’oxygène.  On  y  a 
absorbé  l’acide  carbonique;  puis  011  les  a  mélangés  avec  de 
l’oxygène,  avec  addition  de  gaz  tonnant,  afin  d’y  déterminer 
par  combustion  le  volume  de  l’hydrogène,  s’il  y  avait  lieu. 
On  a  trouvé,  sur  1  00  volumes  secs  du  gaz  final  de  l’allonge  : 

CO2 . i3,5o 

H .  6,10 

Az .  8o,4o 

La  pression  ayant  changé  pendant  le  cours  de  l’expé¬ 
rience,  il  est  nécessaire  de  ramener  ces  nombres  à  la  pres¬ 
sion  initiale.  En  supposant  que  le  gaz  initial  sec  occupe 
100  volumes,  on  aura  pour  le  gaz  final,  sous  la  même 
pression  : 

GO2 . i3,6o 

ÏI . . . .  6 ,  i  5 

Az . 81,02 

1 00  ?  77 

Le  gaz  initial  renfermant  79^,07  d’azote  et  le  gaz 
final  8ivo1,02,  on  voit  qu’il  s’est  dégagé  ivol,g5  d’azote. 
Mais  ce  dégagement  a  été  accompagné  par  un  développe¬ 
ment  d’hydrogène,  dû  aux  fermentations  secondaires,  et 
par  une  disparition  totale  de  l’oxygène. 

Cette  expérience  montre  donc  par  une  nouvelle  preuve 
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que  l’absorption  de  l’azote  par  la  terre  exige  la  présence 
de  l’oxygène  (ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIV,  p.  4^4i  el  Ie 
présent  volume,  p.  455  et  461). 

Pot  n°  75.  Lup  in. 

Du  9  juin  au  16  août  (68  jours).  Sous  cloche. 

Cette  expérience,  dirigée  en  sens  inverse  de  la  précé¬ 
dente,  c’est-à-dire  avec  un  excès  d’oxygène,  a  eu  pour 
objet  d’examiner  l’influence  d’un  courant  d’air  modéré. 
A  cet  effet,  on  a  fait  passer  tous  les  jours  lentement,  c’est- 
à-dire  en  dix  à  douze  heures,  5oht  d’air  dans  la  cloche,  à 
l’aide  d’un  aspirateur.  Cet  air  était  pris  au  dehors,  à  une 
certaine  distance  du  sol,  et  dépouillé  avec  soin  de  toute 
trace  d’ammoniaque  et  de  poussières,  au  moyen  d  un  flacon 
laveur  à  acide  sulfurique  étendu  (*),  suivi  d’un  tube  en  U 
rempli  de  pierre  ponce  imbibée  d’acide  sulfurique  con¬ 
centré.  Ce  dernier  acide  ne  tarde  pas  à  se  diluer,  à  cause 
de  l’absorption  de  l’humidité  \  mais  il  n’en  arrête  pas  moins 
les  poussières  de  l’air. 

Un  système  semblable  permettait  de  doser  l’ammoniaque 
dans  les  gaz,  à  leur  sortie  delà  cloche. 

À  partir  du  9  juillet,  on  a  introduit  chaque  jour  i!it 
d’acide  carbonique  dans  la  cloche,  par  une  tubulure  dis¬ 
tincte }  ce  gaz  étant  entraîné  d’ailleurs  pendant  le  cours 
de  la  journée  par  le  courant  gazeux.  Dans  ces  conditions, 
les  vapeurs  des  composés  volatils,  émis  par  les  plantes,  sont 
entraînées  à  mesure,  quoique  lentement  ;  leur  action  est 
donc  restreinte,  sinon  tout  à  fait  annulée. 

Le  26  juillet,  la  terre  semblant  un  peu  sèche,  on  a  intro- 
duit  dans  la  cloche  ioocc  d’eau  distillée. 

Voici  la  marche  de  la  végétation  pendant  cette  expé¬ 
rience  : 


(7)  I0C0  d’acidc  renfermant  26l',45S04H  par  litre;  soit  osr,o24-5,  équi¬ 
valant  à  oer,oo7  d’azote. 
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Le  i5  juin,  la  germination  se  manifeste,  par  la  cassure 
de  la  terre. 

Le  19,  8  graines  avec  cotylédons  apparaissent. 

Le  24,  il' y  a  des  feuilles. 

Le  6  juillet,  tout  va  bien. 

Le  1 6  juillet,  bien.  , 

Le  12  août,  feuilles  mortes  nombreuses.  Quelques  rares 
moisissures. 

On  arrête  l’expérience  le  16  août. 

A  ce  moment,  il  avait  passé  dans  la  cloche  34oo  litres 
d’air; 

On  trouve  dans  l’acide  sulfurique,  à  l’entrée,  une  trace 
d’azote  ammoniacal  (omg,07).  La  ponce  sulfurique  du 
tube  consécutif  n’en  contient  pas  la  moindre  trace.  L’am¬ 
moniaque  a  donc  été  complètement  arrêtée,  à  l’entrée,  dès 
le  premier  flacon  laveur. 

Dans  l’acide  sulfurique  étendu,  placé  à  la  sortie,  on 
a  trouvé  om§,o5  d’azote  ammoniacal.  Ce  résultat  prouve 
que  la  plante  et  la  terre  ont  émis  de  l’ammoniaque  pendant 
la  végétation.  La  plante  n’a  donc  pas  été  capable  d’en  dé¬ 
pouiller  à  mesure  l’atmosphère  qui  l’entourait. 

La  terre,  audébut,  pesait  3 ^ 8 1 § r ,  elle  renfermait  10  cen¬ 
tièmes  d’eau,  en  plus  de  100  parties  de  terre  sèche,  c’est- 
à-dire  qu’elle  pesait  sèche  :  34 37gr. 

L’azote  clans  la  terre  initiale  (  1 gr ,  71 1  au  kil.  gr 


sec),  pour  3437gr  était  de .  5, 881 

Dans  les  graines  (10  graines  —  4gr,  72) .  0,243 

Somme .  6§r,  124 


On  a  encore  trouvé  : 

Azote  nitrique  initial 
»  »  final . , 

Il  y  a  donc  eu  nitrification. 


gr 

o,o3o5 
o, 1007 
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En  ce  qui  touche  l’azote  total,  la  terre,  à  la  fin,  conte¬ 
nait,  pour  ikg  sec  : 

gr 

i ,gi5o 
1,8996 

Moyenne .  igr,  9073 


Elle  a  donc  gagné,  par  kilogramme,  ogr,i9fi: 

Soit  ii,5  centièmes. 

L’azote,  rapporté  au  poids  de  la  terre  finale  (matière 
minérale  des  plantes  déduite),  soit  343 y  —  5  =  3432gl', 
est  6'gr,  546. 


Le  gain  réel  de  la  terre  total 

e  est  donc  :  ogr, 665  j 

Soit  ii,3  centièmes. 

Venons  aux  plantes. 

• 

*  1 

Humides. 

Secs. 

8  pieds  ont  été  récoltés 

»  .  V 

pesant  (part,  aérienne).  82,20 

4,80  (  14 , 19  centièmes) 

Leurs  racines  et  débris..  n,4o 

5,4o  (4?  j  4  centièmes) 

43§r,6o 

I0gr,20 

Azote 


en  centièmes 


Poids 

du  de  la  matière 

absolu. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

gr 

0 , i 855 

3,9  4,6 

Racines,  etc . 

0 

r>. 

to 

0 

O 

0,12  o,5 

oS\  2525 


Matière  organique 


Cendres 


en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

gr 

gr 

14,0 

Plantes  (part,  aér.)  4,1 

86,0 

°,7 

Racines .  i,3 

24,5 

4,i 

75,5 
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La  plante  a  conservé  son  azote,  avec  un  léger  gain 
(ogr,oog5).  Elle  a  aussi  un  peu  gagné  en  matière  orga¬ 
nique.  Cependant,  somme  toute,  elle  s’est  mal  développée. 
En  définitive,  on  a  : 


Azote  total  du  système  final.  <  .  ’  „ 

J  {  Plante.  .  .  .  0,2020 

7985 

L’azote  du  système  initial  étant .  6,12,4 

On  trouve  un  gain . ofe,f,  6745 

soit  1 1  centièmes,  sur  la  totalité. 


(C.  1°).  Equation  générale  de  V azote  dans  les  cultures  exécutées  sous  cloche ,  avec  la  terre  du  parc 

(igl\  744  par  kilogramme  sec),  à  partir  du  9  mai  1  888. 

Surface  du  pot  :  282°**.  —  Profondeur  :  i8cm  environ. 

N°  73.  Lupin,  N°75.  Lupin, 


FIXATION  DE  l’azOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  5t)Ç 


Sh 

'b 

G 

ce 

S 

O 

O 

O 

OU 

H 

« 


OU 

c 

S-( 

au 

N 

G 

i-3 

oô 

co 


en 

OU 


ce 

£ 

eu 

en 


■— 

6C 


*0 

to 

>0 

4-5 

i— e 

CO 

CD 

CS 

CO 

Vf 

c 

OO 

V-t 

CS 

'ot- 

to  ^ 

CO 

l\ 

O 

CO 

CS 

hh 

tO 

CS  ~ 

rv 

CD 

CJ 

*'v 

#>- 

rs 

*0 

O 

bü 

CD 

0 

ho 

5d 

HH 

CD 

CD 

0 

*-* 

01 

a/  j 

<V 

v — ' 

tO 

O 

C 

HH 

CS 

co 

hh 

CO 

CS 

oe 

CD 

a 

•  ri 

CO 

VJ- 

CS 

CO 

0 

0 

00 

ctf 

CO 

(M 

H- 

HH 

H- 

0 

00 

n 

CD 

S 

6» 

U 

«V 

u 

CN 

0 

C 

Cü 

CD 

n 

<15 

CD 

>-0 

c 

to 

CD 

O 

0 

0 

bfj 

CD 

CD 


C 

OU 

O 

»o 

c 

co 


CD 

D 

C 

HH 

10 

CD 

»o 

•  n 

C3 

/•1 

CO 

Vf 

ce 

00 

CO 

HH 

Hi 

OO 

0 

CD 

es  ~ 

05 

05 

£ 

0 

10 

IV 

0  -i 

t^s 

<N 

au 

fer  r" 

0 

u 

*v 

i» 

t- 

en 

CD 

1— 1 

*0 

0 

bo 

to 

*0 

0 

bO 

*0 

OD 

O 

Pu 

P 

h3 

co  . 


en 

OU 

C 

•  rH 

a 

£ 

ou 

en 

CD 


au 

'OU 

ÎH 

P 

Q 


*-> 

c 

au 

O 

CO 

CD 


00  00 

-  IV 

vt  vj- 

c  *'• 

«O  O 


r 

O 

05 

0 

to 

to 

0 

LO 

LO 

0 

*0 

G 

<U 

CO 

CO 

>0  « 

CO 

VT 

eu 

fc. 

DD 

UT) 

cT 

L. 

bc 

CD 

5c 

O 

00 

r> 

*o 

.  » 

tV 

OU 

g 

5 

au 

£ 

•  eu 

au 

D 

0 

au  +j 

U 

•  ri 

co 

H  C 

U 

ce 

£  ce 

<D 

H 

au 

H 

O 

H  0, 

au 


cj  G 

O  «g 

CO  O 


C3 

•  ri 
4-J 

•  ri 

C 

•  ri 
4^ 

cS 

-J 

« 


ce 

c 

« 

ce 

•W 


au 

s-. 

•  ri 

03 

1 

.ce 

i 

*-> 

en 

eu 

b 


(*)  Eau  condensée  aux  parois. 
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Il  j  a  eu  absorption  d’azote  dans  tous  les  cas  ;  et  elle  a  eu 
lieu  à  peu  près  exclusivement  par  la  terre,  la  végétation 
n’ayant  pas  atteint  la  phase  où  le  végétal  emprunte  l’azote 
et  le  carbone,  en  dose  notable,  aux  éléments  du  milieu 
extérieur. 


(G.  20).  —  Terre  du  parc  avec  végétation,  à  l’air  libre, 

sous  abri  transparent. 

Mêmes  dispositions  qu’à  la  page  465.  6  espèces  de  Légu¬ 
mineuses  mises  en  expérience.  On  a  commencé  le  i  i  mai 
et  terminé  à  des  époques  comprises  entre  le  17  juillet  et  le 
16  octobre  1888. 


I.  (G.  20).  État  initial. 

Terre.  —  Chaque  pot  contenait  au  début  :  3kg,  479  de 
terre  ;  c’est-à-dire  : 


Terre  sèche .  3to6 

Eau .  373 


Cette  terre  renfermait  : 


Azote  (igr, 7444  par  kil.  sec).  5gr,4i8i 

Elle  contenait  : 


Azote  nitrique 


ogr,o52i 


Le  poids  et  la  composition  des  graines  sont  les  mêmes 
qu’au  Tableau  de  la  page  53 6  ;  sauf  pour  celles  de  lupin, 
qui  pesaient  (sec)  iggr,  1 1 ,  contenant  :  Azote  =  ogr, 4682. 

Le  Tableau  suivant  indique  la  durée  des  expériences  et 
les  doses  d'azote  ammoniacal ,  apportées  par  l’eau  d'ar¬ 
rosage  : 

gr 


Pot  n°  23.  Vesce 
Pot  n°  24.  Lupin. . .  . 
Pot  n°  25.  Jarosse.. . 
Pot  n°  26.  Medicago 

lupulina,  etc . 

Pot  n°  27.  Trèfle.  . .  . 
Pot  n°  28.  Luzerne.  . 


Du  1 1  mai  au  3i  juillet  (81  jours). 
Du  11  mai  au  1 7  juillet  (67  jours). 
Du  1 1  mai  au  18  août  (99  jours).. . 

Du  1 1  mai  au  16  oct.  (  1 58  jours). 
Du  1 1  mai  au  24  juillet  (74  jours). 
Du  11  mai  au  2  oct.  (  1 44  jours).. 


o,oo3o 

o,oo3o 

0,0048 

0,0096 
o,oo3o 
o , 0096 
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I.  —  (G.  2°).  État  final. 

II.  —  Etat  des  plantes  au  moment  oà  l’on  a  mis  fin 

aux  expériences. 

Pot  n°  23.  Vesce.  Plantes  en  bon  état.  Quelques  pieds 
en  fleurs.  Racines  puissantes  et  pourvues  de  nombreux 
tubercules. 

Pot  n°  24.  Lupin.  19  pieds,  dont  10  en  fleurs.  Plantes 
en  bon  état.  Quelques  feuilles  jaunes  au  bas.  Nombreux 
tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  25.  Jarosse.  Plantes  jaunes,  sans  fleurs.  Tuber¬ 
cules  sur  les  racines. 

Pot  n°  26.  Medicago  lupulina ,  etc.  Plantes  en  fleurs 
et  en  fruits.  Nombreux  tubercules  sur  les  racines.  Quel¬ 
ques  pieds  de  plantain. 

Pot  n°  27.  Trèfle.  Plantes  jaunissantes  à  leur  partie 
inférieure.  Nombreux  tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  28.  Luzerne .  Plantes  en  bon  état  5  racines  très 
puissantes,  garnies  de  tubercules. 

III.  —  (G.  20).  Composition  finale  de  la  terre. 

Pot  n°  23.  Eesce.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 , 8567 
j ,8670 

Moyenne .  isr,86i8 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,  1  1  ^4  5 

Ou  6,7  centièmes. 

Azoîe  nitrique  pour  la  totalité  de  la  terre  :  ogr,oo79. 

On  voit  que  les  nitrates  ont  diminué,  c’est-à-dire  ont 
été  utilisés,  mais  non  en  totali lé. 
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Le  poids  final  de  la  terre  est  (matière  minérale  de  la 
plante  déduite)  : 

3io6  —  54  =  3o52sr , 

renfermant 

Azote.. . . . .  5§1',  683 

Gain  réel  de  la  terre  (arrosage  déduit)  : 

5,683  —  5 , 4 1 8  —  o,oo3  (arrosage)  =  o"r,262 

soit  4 >9  centièmes. 

Pot  n°  24.  Lupin.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 ,8238 
1,8186 

Moyenne .  igr,82i2 

Gain  apparent  pour  ikg  :  ogr,c>768; 

Soit  4,4  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité  :  ogr,o333.  Un  tiers 
seulement  a  été  consommé. 

Le  poids  final  de  la  terre,  soit  : 

3io6  —  3o  —  3o7Ôêr, 

renfermait 

Azote . .  5gr,  5q4 

Gain  réel  de  la  terre  : 

5 , 594  ■ —  5,4i8  —  o ,  oo3  (  arrosage  )  =  o§r,  1  y3 

ou  3, 2  centièmes. 

Pot  n°  25.  Jarosse.  La  terre  a  fourni,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1.7404 

1.7404 

j  jj  6  G 


Moyenne . 


jgY;4o4 
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Il  n’y  a  aucun  gain,  mais  une  perte  de  ogr,  oo4,  ou  2  mil¬ 
lièmes,  c’est-à-dire  négligeable. 

Cette  perte  serait  naturellement  plus  forte,  si  l’on  retran¬ 
chait  du  poids  de  la  terre  finale  celui  de  la  matière  miné¬ 
rale  fixée  sur  la  plante,  soit  1  i2gr  5  la  perte  serait  alors  de 
4  centièmes  environ.  Mais  ce  serait  là  une  perte  plus  ap¬ 
parente  que  réelle,  la  plante  ayant  gagné  de  l’azote  pour 
son  propre  compte,  ainsi  qu’il  va  être  dit. 

L’azote  nitrique  était  réduit  à  des  traces. 

Pot  n°  26.  Medicago  lupulina ,  développé  à  l’exclusion 
de  la  vulnéraire. 

La  terre  donne,  pour  xkg  sec  : 

Azote. 

1,7(534 

1  ,7532 

Moyenne .  1  7583 

Le  gain  apparent  est  de  ogl',oi4  ouo,  8  centièmes,  c’est- 
à-dire  douteux.  Il  se  réduirait  à  o,5,  si  l’on  tenait  compte 
des  matières  minérales  fixées  par  la  plante  (u§r). 

Azote  nitrique,  traces. 

Pot  n°  27.  Trèfle.  La  terre  a  donné,  pour  ikg  sec  : 

Azote. 

1 , y5o5 

1 :y5o5 

Moyenne. .  .  ...  igr,75o5 

Ce  qui  fait,  pour  la  totalité,  un  gain  apparent  de  ogr,  006, 
ou  o,3  centièmes,  c’est-à-dire  négligeable.  Il  se  changerait 
enune  pertede  1  centième  environ,  si  l’on  tenait  compte  des 
matières  minérales  fixées  sur  la  plante  (54gr).  On  renverra 
à  ce  qui  vient  d’être  dit  pour  les  deux  pots  précédents. 

On  a  trouvé  encore  : 


Azote  nitrique 


ogr,  0009 


BER.THELOT. 


604 

c’est-à-dire  très  diminué,  sans  avoir  été  entièrement 
consommé. 

Pot  n°  28.  Luzerne.  La  terre  a  donné,  pour  ikg  sec  : 

Azote, 
i ,9800 
1,9958 

Moyenne .  ier>9879 

Gain  apparent  pour  ikg  :  o,2435; 

Ou  14  centièmes. 

Azote  nitrique,  réduit  à  des  traces. 

Le  poids  final  de  la  terre  est 

3 106  —  39  =  3o67gr, 

renfermant  6gr,  111  d’azote. 

Gain  réel  de  la  terre  (arrosage  déduit)  : 

6, in  —  5,4t8  —  o,oio(  arrosage)  =  ogr,  683  ; 

soit  12,6  centièmes. 


IV.  —  (C.  20).  Composition  finale  des  plantes. 

Pot  n°  23.  Vesce.  Récolte  le  3i  juill  et.  On  a  trouve  \ 

Sec. 


Humide. 

gr 


Plantes  (partie  aér.).  61, 3 
Racines,  etc .  102,6 


18,8  (3o, 7  en  centièmes) 

72,65  (70, 8  en  centièmes) 


i63gr,9  9  is‘\4à 


Azote 


en  centièmes 


Poids 

du  poids 

de  la  matière 

absolu. 

total. 

.,4  ' 

organique. 

0,2619 

1  ,56 

0, 33;3 

0,46 

1 ,60 

0^,5992 

FIXATION  DE  L’AZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  6o5 


Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en  en 

poids. 

centièmes. 

poids.  centièmes 

Plantes  (part,  aérienne). 

16,8 

89,2 

2,0 

10,8 

Racines,  etc . 

21,1 

29,0 

5i  ,6 

71,0 

378,'.9 

53^,6 

Le  poids  absolude  l’azote dansla  plante  a  passé  deogr,  189 
à  ogr,  5p9,  c’est-à-dire  qu’il  a  triplé*,  la  partie  souterraine 
en  renferme  plus  de  la  moitié.  La  matière  organique  est 
devenue  quinze  fois  aussi  considérable.  Ce  sont  là  des  rap¬ 
ports  analogues  à  ceux  des  expériences  nos  40  (p.  524), 
47  (p.  543),  57  (p.  565),  64  (p.  677). 

Pot  n°  24.  Lupin.  Récolté  le  17  juillet.  On  a  trouvé  : 


Humide. 

Sec. 

gr 

Plantes  (partie  aérienne).  io5 , 70 

25,4o  (24,0 

centièmes) 

Racines,  etc .  48,2 

3-2,8 

(  6,8  centièmes) 

i53»rr,95 

58gr,2 

Azote 

en  centièmes 

Poids 

du  poids 

de  la  matière 

absolu. 

total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne)...  o,36io 

1  >4 

1  >9 

Racines,  etc .  0,1412 

o,43 

i,5 

Ogr,5022 

Matière  org 

anique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids.  centièmes,  poids.  centièmes. 

Plantes  (part. aérienne).  19,3 

75,8 

6, 

1  24,2 

Racines,  etc .  9,2 

28, 1 

23  , 

6  7i,9 

28gl',5 

cr  r 

290 

,7 

Le  poids  absolu  de  l’azote  final  dans  la  plante  (ogr,5o22) 
a  à  peine  augmenté  (ogr,4t)82  initial)*,  soit  de  6  centièmes 


6o6 
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seulement-,  tandis  que  le  poids  de  la  matière  organique  a 
triplé.  Voir  les  nos  41  (p.  526),  48  (p.  544))  58  (p«  566), 
65  (p.  578). 

Pot  n°  25.  Jarosse.  Récoltée  le  18  août  : 


Humide. 


Sec. 


Plantes  (partie  aérienne). 
Racines,  etc . . . 


12,9  (26,3  centièmes) 
i44,6  (73,2  centièmes) 


Poids 

du  poids 

de  la  matière 

absolu. 

total. 

organique. 

Plantes  (partie 

aérienne). .  .  .  0,3126 

2,4 

2,8 

Racines,  etc. . . 

o,38 

1 ,60 

osr,8583 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en 

en 

poids.  centièmes 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (part. 

aér.)....  11,7  90,5 

1,2 

9, 5 

Racines,  etc. . . 

1 10,6 

76,45 

45^,7 

r  1  i&r,8 

Le  poids  absolu  de  Fazote  dans  la  plante  a  presque  qua¬ 
druplé,  ayant  passé  de  o§r,  233  à  ogr,  858}  la  racine  en  ren¬ 
ferme  les  deux  tiers.  La  matière  organique  est  devenue  dix 
fois  aussi  considérable  dans  la  plante  totale.  Voir  les 
nos  42  (p.  628),  49  (p.  547),  59  (p.  667),  66  (p.  579). 


Pot  n°  26.  Medicago 
lobre.  O11  a  trouvé  : 

lapa  lin  a, 

etc.  Récolté  le  16  oc- 

Humide. 

Sec. 

Plantes  (partie 
Racines,  etc. . . 

aérienne). . 

gr 

.  ..  29,19 

25,3  (33,i  centièmes) 
20,5  (68,6  centièmes) 

I>  Jf  O/3  'î  !  j 

83^,69 

55»r,8 
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Azote 

en  centièmes 


Poids  d 

u  poids 

de  la  matière 

absolu. 

total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne 

)...  0,7296 

2,9 

3,4 

Racines,  etc . 

i,65 

2,6 

isr,o666 

{ 

Matière  organique 

Cendres 

en  en 

en 

en 

poids.  centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (part,  aér.)  .... 

21,7  .  85,7 

3,6 

0,3 

Racines,  etc . 

1 3 , 1  63,i 

7,4 

36,9 

34**,  8 

1  i&r,o 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  est  devenu  près 
de  douze  fois  aussi  considérable,  ayant  passé  de  ogr,oqi  à 
igr,o 675  les  deux  tiers  sont  contenus  dans  la  partie 
aérienne,  un  tiers  dans  la  partie  souterraine. 

La  matière  organique  est  devenue  trente  fois  aussi  forte. 
Voir  les  nÜS  43  (p.  $29),  30  (p.  548),  60  (p.  568), 
67  (p.  5 80). 

Pot  n°  27.  Ti'èjie.  Récolte  le  24  juillet.  On  a  trouvé  : 

Humide.  Sec. 


Plantes  (partie  aérienne).. 
Racines,  etc . 

gr 

. ..  58,65 

19,5  (33 
64,0  (79 

,2  centièmes) 
,  1  centièmes) 

1 39^,60 

83^,5 

Azote 

en  centièmes 

Plantes  (partie  aérienne).. 
Racines,  etc . . . 

Poids 

absolu. 

0, i836 

0, 1798 

du  poids 
total. 

1,0 

0,28 

de  la  matière, 
organique. 

i,33 

1 ,  11 

oer,3634 

6  o8 
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Matière 

organique 

Cendres 

Poids 

en 

Poids 

en 

total. 

centièmes. 

total. 

centièmes. 

Plantes  (part.  aér.).  . , 

..  1 3 , 8 

7°  ?  9 

3,7 

29,  1 

Racines,  etc . 

25,3 

4^ 

00 

74,7 

3osr,o 

53^', 5 

Le  poids  absolu  de  l’azote  dans  la  plante  a  plus  que  dou¬ 
blé  (de  ogr,  1 1 8  à  ogr,  363 )  5  il  est  réparti  également  entre  la 
portion  aérienne  et  la  portion  souterraine.  La  matière  or¬ 
ganique  est  devenue  vingt  fois  aussi  forte.  Voir  les  nos  44 
(p.  53o),  51  (p.  549),  61  (p.  569),  68  (p.  58o). 

Pot  n°  28.  Luzerne.  Première  récolte  le  8  août; 
deuxième  récolte  le  2  octobre.  On  a  trouvé  : 


Humide.  Sec. 

Plantes  (partie  aérienne),  ' 

iie  récolte .. .  15,70  5 , 20  (33 , 1  centièmes) 


»  2  e  récolte...  50,7  16,00  (3i  ,5  centièmes) 

Racines,  etc . , .  140,0  69,95  (49 ,9  centièmes) 

2o6gr,4°  91s1',  i5 


Azote 

en  centièmes 

Poids  du  poids  de  la  matière 

absolu.  total.  organique. 

Plantes  (partie  aérienne), 


ire  récolte. 

. . . .  0, 

0932 

[,8 

1 ,9 

» 

2e  récolte. 

....  0, 

4097 

2,6 

3,8 

Racines, 

etc . 

....  0, 

973i 

i,4 

2,7 

1^,4760 

Matière  organique 

Cendres 

Poids 

en 

Poids 

en 

Plantes 

(part,  aér.), 

total. 

centièmes. 

total. 

centièmes. 

ire  récolte. . 

4,8 

GO 

O 

«*» 

VI 

o,4 

1 9 , 3 

» 

2e  récolte.. 

IO,9 

68,4 

5,i 

3 1 , 6 

Racines, 

etc . . 

36,2 

5 1 , 8 

33,7 

C<1 

c% 

GO 

Vf 

5  igr,9 

39SV2 

FIXATION  DE  L’AZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION. 


Le  poids  absolu  de  l’azote  est  devenu  dix-huit  fois  aussi 
considérable,  ayant  passé  de  ogr, 084  à  i§r,47Ô;  les  deux 
tiers  sont  contenus  dans  la  portion  souterraine.  La  pre¬ 
mière  récolte  renfermait  à  peu  près  tout  l’azote  initial. 

La  matière  organique  est  devenue  trente  fois  aussi  forte; 
elle  était  déjà  triplée  dans  la  première  récolte. 

Ces  nombres  montrent  qu’il  existe  diverses  périodes 
dans  le  développement  de  la  plante.  Au  début,  dans  la 
plante  très  jeune,  les  principes  azotés  se  forment  souvent 
plus  rapidement  que  les  hydrates  de  carbone;  auquel  cas 
Jaj  eune  plante  devient  plus  riche  en  azote  (sous  un  même 
poids)  que  la  graine;  j’en  ai  fourni  de  nombreux  exemples 
dans  l’étude  des  Amarantes  ( 'voir  aussi  ce  Volume,  p.  5o6 
et  p.  554,  au  bas).  Plus  tard,  l’accroissement  des  hydrates 
de  carbone  devient  prépondérant,  par  rapport  à  celui  des 
principes  albuminoïdes,  et  il  arrive  souvent  que  cette  pré¬ 
pondérance  s’accuse  toujours  davantage,  à  mesure  que  la 
plante  s’achemine  vers  la  fin  de  son  évolution  annuelle. 
Mais  dans  certains  cas,  et  la  luzerne  nous  en  fournit 
l’exemple,  le  dernier  développement  qui  répond  à  la 
deuxième  récolte  forme  de  nouveau  des  matières  azotées 
en  proportion  relative  plus  forte  que  le  développement  qui 
l’a  précédé.  Ces  faits  sont  intéressants  et  mériteraient  une 
étude  spéciale,  qui  m’aurait  entraîné  trop  loin. 

Pour  compléter  ces  observations,  voir  les  nos  45  (p.  532), 

S2  (p.  55o),  62  (p.  569),  69  (p.  58i). 


Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.) 
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FIXATION  DE  l’âZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  6ll 

Il  y  a  gain  sur  l’ensemble,  dans  tous  les  cas  ;  le  lupin  et 
le  trèfle  ayant  fourni  les  moindres  résultats;  de  même 
qu’en  général  aux  Tableaux  À.  2°  (p.  533  et  534),  A.  3° 
(p.  55 1,  55a),  relatifs  à  la  terre  de  l’enclos,  et  aux  Ta¬ 
bleaux  B.  2°  (p.  5yo,  5y  i)  et  B.  3°  (p.  582  et  583),  relatifs 
à  la  terre  de  la  terrasse.  Par  contre,  la  luzerne  a  donné  lieu 
à  la  plus  forte  fixation  d’azote,  comme  d’ordinaire.  On  s’en 
référera  à  cet  égard  aux  conclusions  des  séries  précédentes. 

Cependant  la  terre  du  parc  ne  semblerait  pas  avoir, 
à  première  vue,  fixé  d’azote  dans  trois  des  expériences: 
toute  la  fixation  finale,  dans  ces  cas,  ayant  eu  lieu  par 
la  plante  :  ce  qui  correspond  avec  la  grande  richesse 
initiale  de  cette  terre,  la  moins  apte  de  toutes  à  fixer 
l’azote.  Il  est  probable  qu’il  y  a  là  une  compensation, 
la  végétation  absorbant  à  mesure  l’azote  fixé  par  la  terre. 
Cependant  la  fixation  d’azote,  même  sur  cette  terre  riche, 
a  été  notable  avec  la  vesce  et  surtout  avec  la  luzerne; 
c’est-à-dire  que  la  terre  a  fixé  plus  d’azote  dans  ce  cas 
que  la  plante  ne  lui  en  a  enlevé. 

_ 4 

(G.  3°)-  Terre  du  parc  avec  végétation  à  l’air  libre, 

sans  abri. 

Mêmes  dispositions  qu’aux  pages  472  et  535.  6  espèces 
de  légumineuses.  On  a  commencé  le  1 1  mai  et  l’on  a 
terminé  à  des  époques  comprises  entre  le  17  juillet  et  le 
16  octobre  1888. 

I.  —  (G.  3°).  État  initial 

Terre.  —  Chaque  pot  contenait,  au  début,  3kg,  479  de 
terre,  c’est-à-dire 


Terre  sèche .  3 106 

Eau .  373 


347981' 
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Cette  terre  renfermait  pour  la  totalité  du  pot  : 

Azote  (igr, 7444  par  kilogramme  sec).  5gr , 4 1 8 r 

On  a  trouvé  également  : 

Azote  nitrique .  oSr,o52i 

Graines.  — -Le  poids  et  la  composition  des  graines  sont 
les  mêmes  qu’au  Tableau  de  la  page  536,  sauf  pour  le  lupin 
qui  pesait  :  9§r,i6  (sec),  renfermant  Azote  =  0,4708. 

Durée  et  arrosage.  —  Le  Tableau  suivant  indique  la 
durée  des  expériences  et  la  dose  totale  d’azote  ammoniacal 
ou  nitrique,  apporté  par  les  pluies  et  les  arrosages  ( voir 
p.  466,  474,  537,  572). 
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(G.  3°).  État  final*. 

IL  —  État  des  plantes  au  moment  ou  l’on  a  mis  fin 

aux  expériences . 

Pot  n°  30.  Vesce.  Plantes  en  bon  état.  Quelques  pieds 
en  fruit.  Racines  très  puissantes  avec  nombreux  tuber¬ 
cules. 

Pot  n°  31.  Lupin.  Plantes  en  bon  état.  12  pieds  en 
Heurs  sur  19.  Quelques  feuilles  jaunes  à  la  partie  infé¬ 
rieure.  Nombreux  tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  32.  Jarosse.  Plantes  jaunes,  sans  fleurs.  Tuber¬ 
cules  sur  les  racines. 

Pot  n°  33.  Medicago  lupulina  en  Heurs  et  en  fruits. 
1  pied  d’ortie,  1  pied  de  bourse-à-pasteur,  accidentels. 
Racines  du  Medicago  garnies  de  tubercules. 

Pot  n°  34.  Trèfle.  Quelques  feuilles  jaunes  dans  le  bas. 
Nombreux  tubercules  sur  les  racines. 

Pot  n°  35.  Luzerne.  En  bon  état.  Racines  très  puis¬ 
santes,  garnies  de  nombreux  tubercules. 


III.  —  (C.  3°).  Composition  finale  de  la  terre. 


Pot  n°  30.  Vesce.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogramme 
sec  : 


Azote. 


1 , 8628 
i,8474 


Moyenne .  is',855i 


Gain  apparent  pour  1  kilogramme  :  ogr,  1107; 

Ou  6,4  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité  du  pot  :  o8l',oo6o,  c’est- 
à-dire  en  grande  partie  consommé. 

Le  poids  final  de  la  terre  est  3 106  —  7 3  =  3o338%  ren¬ 
fermant  en  azote  :  5§r,6265. 


fixation  de  l’azote,  terre  avec  végétation.  6i5 
Gain  réel  de  la  terre  (arrosage  et  pluie  déduits)  : 

5,6265  —  5, 4181  —  o,oi23  (arrosage)  =  o§r,  1961, 

soit  3,6  centièmes. 

Pot  n°  31.  Lupin.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogramme 
sec  : 

Azote. 

1 ,8271 
1 , 8  r  1 5 

Moyenne .  isr,8 1  g3 

Gain  apparent  pour  1  kilogramme  :  °sr;°749  > 

Ou  4,3  centièmes. 

Azote  nitrique  pour  la  totalité  :  ogr,oo2D. 

Le  poids  final  de  la  terre  est  3 106  — •  33  ==  3o73gr,  ren¬ 
fermant  en  azote  :  5gr,  596. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

5,5g6  —  5,4i8i  —  o,oi23  (arrosage)  =  o§r,  166, 

ou  3  centièmes. 

Pot  n°  32.  Jarosse.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilo¬ 
gramme  sec  : 

Azote. 

i,959° 

1 ,9437 

Moyenne .  is',95i3 

Gain  apparent  pour  1  kilogramme  :  ogr,  2069  5 
Ou  1 1 ,9  centièmes. 

Azote  nitrique  :  traces. 

Poids  final  de  la  terre  :  3 106  —  58  =  3o48gr,  renfer¬ 
mant  en  azote  :  5gr, p4y  * 

Gain  réel  de  la  terre  : 

5,947  —  5,418  —  0,018  (arrosage)  =  o§r,5n, 


soit  9,4  centièmes. 
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Pot  n°  33.  Meclicago , 
logramme  sec  : 


etc.  La  (erre  a  fourni,  pour  i  ki- 


Azote. 


ï,974o 

*  ,953a 

Moyenne .  i§r,  g636 


Gain  apparent  pour  i  kilogramme  :  ogl',2ic)2; 

Soit  1 2,6  centièmes. 

Azote  nitrique  :  traces. 

Poids  final  delà  terre  :  3io6 —  14— 3o92gl',  renfermant 
azote  :  6gt',073. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

6,073  —  5, 418  —  0,027  —  ogr,6'28, 

soit  11,6  centièmes. 

Pot  n°  34.  Trèfle.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilogramme 
sec  : 

Azote. 

1,773 8 
t ,7686 

Moyenne .  1^,7712 

Gain  apparent  pour  1  kilogramme  :  ogr,  0268  ; 

Ou  i,5  centième. 

Azote  nitrique  :  ogr,ooi6,  c’est-à-dire  presque  disparu. 
Poids  final  de  la  terre:  3 106  —  4°  =  3o66gr,  renfermant 
azote  :  5 s r ,  4 4 7  • 

Gain  réel  de  La  terre  : 

5,447  —  5,4i8  —  0,012  (arrosage)  =  ogl',oi7, 

ou  0,3  centième,  c’est-à-dire  sensiblement  nul. 

Pot  n°  35.  Luzerne.  La  terre  a  fourni,  pour  1  kilo¬ 
gramme  sec  : 

Azote. 

1,8746 
1 ,g368 
1 ,9108 


Moyenne 


lS3  907J 


FIXATION  DE  L’AZOTE,  TER  RE  AVEC  VÉGÉTATION.  6lJ 

Gain  apparent  pour  i  kilogramme  :  oêr,i62-  5 
Ou  9,9  centièmes. 

Azote  nitrique  :  ogr,oo5i. 

Poids  final  de  la  terre  1  3io6  —  20  =  3o83gr?  renfermant 
azote  :  5gr,848. 

Gain  réel  de  la  terre  : 

5,848  —  5, 4 1 8  —  0,026  (arrosage)  =  oSr, 404, 

ou  7,5  centièmes. 


IV. —  (C.  3°).  Composition  finale  des  plantes . 

Pot  n°  30.  Vesce .  Récolte  le  3i  juillet.  On  a  trouvé  : 

Humides.  Sèches. 

Plantes  (part,  aérienne).  97,85  24,80  (24,8  centièmes) 

Racines,  etc. .  184,6  90,1 5  (67,0  centièmes) 

a3asr,  45  1  i4s“',  45 

Azote 

eu  centièmes 


Poids 

du 

de  la  matière 

absolu. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (part.  aér.). 

0,8714 

i,5 

i>7 

Racines,  etc . 

0,4539 

o,5 

2,3 

o.sr,8a53 

Matière 

organique 

Cendres 

•  en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.).  21,8 

89>7 

2 , 5 

io,3 

Racines,  etc....  20,0 

22,2 

70,2 

nrj  8 
/  /  :  u 

3igr,8 

72§r,7 

Le  poids  de  l’azote  de 

la  plante 

a  quadruplé 

,  ayant  passé 

de  ogl',  1 89  à  ogt',  8a5  *,  celui  de  la  matière  organique  a  déçu- 


BERTHELOT. 
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plé.  L’un  et  l’autre  sont  répartis  à  peu  près  également  entre 
la  partie  aérienne  et  la  partie  souterraine.  Voir  les  noS  40 
(p.  524),  47  (p.  543),  57  (p.  565),  64  (p.  577 ),  23  (p.  6o4)- 
Pot  n°  31 .  Lupin.  Récolte  le  17  juillet.  On  a  trouvé  : 


Plantes  (part,  aérienne 


Racines,  etc. 


Humides. 
l3o, 55 
56,6 


Sèches. 

3 1 , 9  (24,4  centièmes) 

4o,8  (72,1  centièmes) 


1 87s1*,  1 5  72s 


?  / 


Plantes  (partie  aérienne). 
Racines,  etc . 


Poids 

absolu. 

0,4356 

0,1789 


oSl',6i45 


Azote 

en  centièmes 

du  de  la  matière 
poids  total,  organique. 

i,4 

0,44  1,2 


Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.). 

24,7 

77,35 

7,2 

22 , 65 

Racines,  etc. . . . 

i5, 1 

36,8 

25,7 

63,2 

39s%8 

3ag,',9 

Le  poids  de  l’azote  de  la  plante  n’a  augmenté  que  d’un 
quart  (ogr,  485  à  ogr,6i45);  la  racine  n’en  renferme  que  le 
quart  environ.  Le  poids  de  la  matière  organique  a  qua¬ 
druplé.  Voir  les  nos  41  (p.  526),  48  (p.  544),  <38  (p.  566), 
65  (p.  078),  24  (p.  600  ). 

Pot  n°  32.  Jarosse.  Récolte  le  18  août.  On  a  trouvé  : 


Humides.  Sèches. 


Plantes  (partie  aérienne).  72,2 
Racines,  etc .  157,  i5 


19, o5  (26,4  centièmes) 
83,85  (53,8  centièmes) 


229gr,  35  io2gr,9o 


FIXATION  DE  L’AZOTE,  TERRE  AVEC  VÉGÉTATION.  619 

Azote 


en  centièmes 


Poids 

du  de  la  matière 

absolu. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

0,2455 

r,3  1,44 

Racines,  etc . 

0 , 3935 
ogr,6390 

0,47  1,42 

Matière  organique 

Gendres 

en 

en 

en  en 

poids. 

centièmes. 

poids.  centièmes. 

Plantes  (p.  aér.).  17,0 

89,25 

N? 

O 

O 

VJ 

Ut 

Racines,  etc....  27,7 

32,8 

56, i5  67,2 

4  1  ?  / 

58gr,  20 

L’azote  cle  la  plante 

a  triplé, 

ayant  passé  de  ogr,  232 

à  oêr,63c);  les  |  sont  contenus  dans  la  portion  souterraine. 

Le  poids  de  la  matière  organique 

a  décuplé.  Voir  les  nos  42 

(p.  528),  49  (p.  547),  59  (p.  567), 66  (p.  579),  25  (p.  606). 

Pot  n°  33.  Medicago  lupulinay  etc.  Récolté  le  16  oc- 

tobre.  On  a  trouvé  : 

Humides. 

Sèches. 

Plantes  (partie  aérienne). 

128,6 

34,4  (26,7  centièmes) 

Racines,  etc . 

28 , 1 

21,3  (75,8  centièmes) 

1 56*r,  7 

55°  ,  7 

Azote 

en  centièmes 

Poids 

du  de  la  matière 

absolu. 

poids  total,  organique. 

Plantes  (partie  aérienne). 

0,9324 

2,7  3,4 

Racines,  etc . 

0,2497 

1,2  2,2 

H1’,  1821 

Matière 

organique 

Gendres 

en 

en 

en  en 

poids. 

centièmes. 

poids.  centièmes. 

Plantes  (p.  aér.).  3o,7 

89,3 

3,7  10,7 

Racines,  etc. . . .  1 1 ,  i5 

52,4 

10, i5  47,6 

4 a*r,  85 

i3gr,  85 

6a  o 
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L'azole  de  la  plante  est  devenu  i a  fois  aussi  consi¬ 
dérable  (de  ogl’,oç)i  à  igr,  1 82)5  dont  un  quart  dans  la  partie 
souterraine.  Le  poids  de  la  matière  organique  est  devenu 
3o  fois  aussi  grand.  Voir  les  nos  43  (p.  £>29),  30  (p.  548), 
60  (p.  568),  67  (p.  58o),  26  (p.  607). 

Pot  n°  34.  Trèfle .  Récolte  le  21  juillet.  On  a  trouvé  : 


Humides. 

Plantes  (partie  aérienne)..  65,4 
Racines,  etc .  47§r,75 


Sèches. 

26,3  (40,2  centièmes) 

Sp61', 7  (B3,i  centièmes) 


1 


_  O  crr  r' 

io°  ,io 


66sr,  o 


Azote 

en  centièmes 


Poids 

du 

de  la  matière 

absolu. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie 

aérienne). 

o, 2061 

0 , 8 

Racines,  etc. . .  . 

0, 11 58 

0,32 

1,6 

oSl‘,  8219 

Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

Plantes  (p.  aér.) 

•  18,9 

7i,7 

7,4 

28,3 

Racines,  etc. .  . 

•  7,4 

18,8 

32 , 3 

81,2 

26gl,  3 

39sb  7 

L’azote  de  la  plante  11  a  pas  tout  à  fait  triplé  (de  o§r,  1 18 
à  ogr, 322)5  matière  organique  est  devenue  12  fois  aussi 
forte.  Voir  les  nos  44  (p.  53o),  31  (p.  549),  61  (p.  669), 
68  (p.  58o),  27  (p.  608). 

Pot  n°  33.  Luzerne.  iie  récolte,  le  8  août;  2e  récolte,  le 
2  octobre.  On  a  trouvé  : 


Plantes 

(partie  aérienne)  : 

Humides. 

Sèches. 

» 

irc  récolte- . 

17,90 

r  O 
0,0 

(29  centièmes) 

» 

2e  récolte . 

53,70 

1 3 , 7 

(25,5  centièmes) 

Racines, 

etc . 

87,8 

47,8 

(54,4  centièmes) 

i59§r,  4o 

61  s1',  5 

FIXATION  DE  L  AZOTE,  TEP,RE  AVEC  VÉGÉTATION.  62 1 


Azote 


en  centièmes 


Poids 

du  de  la  matière 

absolu. 

poids  total. 

organique. 

Plantes  (partie  aérienne)  : 

»  ire  récolte . 

0 , T029 

L9 

2,3 

»  2e  récolte  . 

rs 

0 

>0 

0 

3,3 

4,i 

Racines,  etc . 

0,8377 

L75 

2,9 

isr,39i3 

Matière 

organique 

Cendres 

en 

en 

en 

en 

poids. 

Plantes  (part,  aér.) 

centièmes. 

poids. 

centièmes. 

»  ire  récolte  .  4,4 

82,7 

°,7 

17,3 

»  2e  récolte..  11,1 

81,2 

2,6 

18,8 

Racines,  etc .  28,7 

0 

0 

C£> 

190 

4o,o 

44gr,  2 

22Sr,  6 

L’azote  de  la  plante  est  devenu  16 

fois  aussi 

considé- 

rable,  ayant  passé  de  ogr,o84  à  l gr ,  3q i  ;  la  partie  souter¬ 
raine  en  renferme  près  des  deux  tiers.  La  matière  orga¬ 
nique  est  devenue  34  fois  aussi  considérable.  On  remarque 
que  la  2e  récolte  est  beaucoup  plus  riebe  en  azote  que  la 
ire;  non  seulement  comme  poids  absolu,  mais  comme 
proportion  relative.  Voir  les  nos  45  (p.  532),  52  (p.  55o), 
62  (p.  569),  69  (p.  081),  28  (p.  609). 
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Il  y  a  gain  dans  tous  les  cas,  le  lupin  et  le  trèfle  étant 
minimum,  comme  presque  toujours,  notamment  avec  la 
même  terre  sous  abri  (C.  2°,  p.  61  o).  La  luzerne  est  maxi¬ 
mum,  comme  dans  la  plupart  des  cas.  La  terre  a  toujours 
fixé  de  l’azote;  mais,  avec  le  trèfle  et  le  lupin,  celte  frac¬ 
tion  a  été  minime,  le  gain  final  ayant  eu  lieu  surtout  sur 
la  plante;  en  raison  sans  doute  de  la  grande  richesse  en 
azote  de  la  terre  actuelle  (terre  du  parc).  L’azote  fixé  sur 
la  terre  aurait  été  cédé  aussitôt  et  au  fur  et  à  mesure  à  la 
plante,  sans  que  la  vitalité  des  êtres  vivants,  dan  s  le  système 
complexe  formé  par  la  terre  et  les  racines  du  trèfle  ou  du 
lupin,  ait  été  suffisante  pour  faire  plus  que  compenser  les 
pertes  dues  à  Lazote  cédé  à  la  partie  aérienne  de  la  plante. 
Toutefois,  la  même  terre  s’est  enrichie  notablement  avec 
les  autres  légumineuses,  principalement  avec  la  jarosse, 
le  Medicago  lupulina ,  la  luzerne  : 

Comparer  sous  ces  divers  points  de  vue  les  Tableaux 
A.  2°,  p.  533,  534;  A.  3°,  p.  55 1 ,  552;  B.  2°,  p.  5yo  et 
5^i  ;  B.  3°,  p.  582  et  583  ;  et  surtout  C.  2°,  p.  6io 
et  6i  i . 


Nous  voici  arrivé  au  terme  de  l’exposition  détaillée  de 
ces  nombreuses  et  importantes  expériences.  Pour  en  mieux 
faire  saisir  l’ensemble,  je  crois  nécessaire  de  présenter 
leâ  Tableaux  suivants,  qui  résument  les  observations  et 
leurs  conclusions  relatives  à  la  fixation  de  l’azote,  esti¬ 
mée  en  centièmes  du  poids  initial  de  cet  élément  ren¬ 
fermé  dans  la  terre  et  dans  la  plante.  Rappelons  que  ces 
observations  ont  eu  lieu  à  partir  du  1 1  mai  1 888 .  L’épais¬ 
seur  de  la  terre  était  de  i8cm  environ. 

On  reproduira  d’abord,  comme  terme  de  comparaison, 

le  Tableau  relatif  à  la  terre  nue. 

\ 


Tableau  L  -  Absorption  cle  V azote  par  la  terre  nue. 
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Ces  gains  devraient,  en  réalité,  être  quadruplés  ou 
quintuplés,  si  on  les  rapportait,  comme  il  conviendrait 
pour  l’étude  des  phénomènes  naturels,  à  la  durée  totale 
de  la  saison  et  à  une  épaisseur  de  terre  de  om,  4°  à  om,  45  $ 
mais  j'ai  préféré  ne  donner  que  des  chiffres  observés. 

Ainsi,  la  terre  nue,  dans  les  conditions  où  j’opérais  (  '), 
a  absorbé  de  l’azote;  sauf  dans  deux  cas  où  les  quantités 
absorbées,  voisines  de  2  centièmes,  ne  dépassent  pas  les 
erreurs  d’expériences.  Cette  absorption  a  été  particuliè¬ 
rement  marquée  avec  la  terre  de  l’enclos,  la  plus  pauvre 
en  azote  et  dès  lors  la  plus  apte  à  en  fixer.  La  fixation  de 
l’azote  a  été  la  même  sensiblement  avec  la  terre  de  l’en¬ 
clos  sous  cloche  et  à  l’air  libre,  sous  abri  et  sans  abri  :  ce 
qui  montre  combien  a  été  minime  l’influence  exercée  sur 
cette  fixation  par  les  apports  dus  soit  à  l’eau  de  pluie,  soit 
aux  gaz  ammoniacaux  de  l’atmosphère  illimitée  (2).  Une 
seule  forte  pluie,  telle  que  celle  de  la  fin  de  juin  (3),  a 
entraîné  par  drainage  plus  d’azote  que  toutes  les  eaux 
météoriques  réunies  de  la  saison  n’en  avaient  apporté. 
Dans  tous  les  cas,  la  terre  s’est  trouvée  dans  les  condi¬ 
tions  d’une  nitrification,  peu  active  d’ailleurs  (4). 

Avec  les  deux  autres  terres,  moins  aptes  à  fixer  l’azote, 
les  influences  atmosphériques  ont  été  plus  sensibles  :  sans 
doute  à  cause  des  apports  de  microbes  divers,  par  les  pous¬ 
sières  atmosphériques  et  les  eaux  météoriques.  Quoi  qu’il 
en  soit,  le  fait  fondamental  de  l’absorption  de  l’azote  par 
certaines  terres,  que  j’ai  déjà  établi  par  tant  d’expériences, 
reçoit  de  celles-ci  une  nouvelle  confirmation. 

Venons  maintenant  à  la  fixation  de  l’azote,  opérée  avec 
le  concours  de  la  végétation  des  Légumineuses.  Dans  ce 
groupe  d’expériences,  on  a  consacré  un  Tableau  à  chaque 

(*)  Ce  Volume,  p.  455,  46i-465. 

(3)  Voir  p.  48g. 

(3)  Voir  p.  474- 

(4)  Ce  Volume,  p.  46i>  5o4,  519,  591,  etc.,  et  t.  XIV,  p.  483. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6e  série,  t.  XVI.  (Avril  1889.)  4^> 
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plante,  cliacune  d’elles  ayant  été  l’objet  de  six  essais  au 
moins.  Ces  Tableaux  comprennent,  en  plus  des  données  du 
précédent,  le  gain  rapporté  au  poids  réel  de  la  terre  finale 
et  à  son  unité  de  poids,  comparé  au  poids  de  l’azote  initial 
de  la  plante.  Le  dernier  est  en  outre,  dans  une  partie  des 
Tableaux,  réparti  proportionnellement  aux  poids  constatés 
de  l’azote,  entre  la  partie  aérienne  de  la  plante  (tige, 
feuill  es,  fleurs,  fruits),  et  la  partie  souterraine  (racines  et 
débris  organiques  visibles).  Une  telle  répartition  jette  un 
jour  nouveau  sur  les  procédés  de  fixation  de  l’azote  par  les 
différentes  espèces. 
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(')  Épaisseur,  i8cm.  On  a  retranché  le  poids  de  l’azote  apporté  par  la  pluie  et  par  l’arrosage. 

(2)  C’est-à-dire  rapporté  à  i  kilogramme  de  terre.  Tandis  que  le  gain  réel  comprend  seulement  l’azote  contenu  dans  la  terre 
finale,  en  déduisant  la  matière  minérale  fixée  sur  la  plante. 

(3)  On  a  réparti  ce  gain  entre  la  partie  aérienne  (tige,  feuilles,  fleurs,  fruits,  etc.),  et  la  partie  souterraine  (racines  et  dé¬ 
bris),  proportionnellement  aux  poids  d’azote  contenus,  d’après  l’analyse,  dans  ees  deux  parties. 
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(’)  Cette  perte  résulte  de  l’énorme  quantité  de  matière  minérale  fixée  sur  les  racines,  quantité  qui  a  dû  être  retranchée  du 
poids  de  la  terre  initiale.  En  réalité,  la  terre  a  gagné,  pour  un  môme  poids  :  5,6  centièmes. 

(2)  Môme  observation.  La  perte  de  la  terre,  pour  un  même  poids,  est  sensiblement  nulle. 
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Résumons  ces  Tableaux  et  les  conclusions  qui  s’en  dé¬ 
gagent,  pour  chacune  des  6  espèces  mises  en  expériences. 

i°  Pour  la  vesce,  avec  la  terre  de  l’enclos  et  de  la  terrasse, 
le  gain  d’azote  sous  cloche  a  été  notable,  à  peu  près  le  même 
pour  la  première  terre  qu’avec  la  terre  nue.  Dans  les  deux 
cas,  c’est  la  terre  qui  a  gagné;  la  plante  ayant  perdu  une 
partie  de  son  azote  initial,  parce  que  son  développement 
n’a  pas  été  amené  à  dépasser  le  terme  auquel  la  plante  pouvait 
emprunter  l’azote  combiné  des  milieux  ambiants.  Les  ra¬ 
cines  et  parties  souterraines  ne  renfermaient  d’ailleurs  que 
la  moindre  partie  de  l’azote  de  la  plante  :  ce  qui  montre 
que  cette  portion  de  la  plante  n’est  guère  intervenue. 

Au  contraire,  lorsqu’on  a  opéré  à  l’air  libre,  les  doses 
relatives  d’azote  fixé  sur  le  système  ont  été  beaucoup  plus 
fortes:  doubles  ou  triples,  avec  les  terres  de  l’enclos,  de  la 
terrasse  et  du  parc,  de  ce  qu’elles  étaient  avec  la  terre  nue. 
Elles  ont  été  également  doubles  ou  triples  de  ce  qu’elles 
étaient  avec  la  vesce  sous  cloche.  Le  gain  relatif  a  été  le 
plus  fort  avec  la  terre  de  l’enclos,  c’est-à-dire  avec  la  terre 
plus  pauvre  en  azote;  mais  les  gains  absolus  sont  du  même 
ordre  avec  les  3  terres. 

Ce  gain  n’a  porté  d’ailleurs  que  pour  une  fraction  sur 
la  terre;  une  fraction,  souvent  plus  considérable,  ayant 
été  fixée  sur  la  plante,  dont  l’azote  a  doublé,  triplé  et  même 
quintuplé. 

Ce  n’est  pas  tout  :  circonstance  remarquable,  le  gain 
d’azote  réalisé  sur  la  plante  a  eu  lieu  à  peu  près  également 
sur  la  partie  aérienne  et  sur  la  partie  souterraine;  cette 
dernière  l’emportait  même  dans  plusieurs  circonstances. 
Ce  rapport  de  l’azote  gagné  à  l’azote  initial  est  aussi  à  peu 
près  celui  de  la  matière  organique  dans  les  deux  régions  : 
remarque  qui  s’applique  aussi  aux  plantes  suivantes.  De 
tels  résultats  montrent  le  rôle  prépondérant  joué  par  les 
racines  des  Légumineuses,  concourant  avec  la  terre  dans 
la  fixation  de  l’azote. 
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C’est  clone  à  la  terre  qu’elles  semblent  l’emprunter*,  ou 
plutôt,  il  paraît  se  faire  entre  la  terre  et  les  racines  de  la 
vesce  une  sorte  d’alliance,  d’union  intime  et  de  vie  com¬ 
mune,  due  à  l’intervention  des  microbes  de  la  terre,  et  en 
vertu  de  laquelle  l’azote,  fixé  grâce  à  ceux-ci,  se  transmet¬ 
trait  à  la  plante  elle-même.  Mes  observations  à  cet  égard 
s’accordent  avec  celles  de  MM.  Hellriegel  et  Wilfarth. 

L’influence  prépondérantedu  sol  sur  la  fixation  de  l’azote, 
influence cpie  j’ai  découverte  il  y  a  quelques  années,  reçoit  là 
une  confirmation  nouvelle  et  une  caractéristique  plus  com¬ 
plète. 

La  fixation  de  l’azote  n’a  pas  lieu  d’ailleurs  d’une  façon 
exclusive,  ou  même  prédominante,  par  les  végétaux  infé¬ 
rieurs  proprement  dits,  tels  que  moisissures,  champignons, 
algues  microscopiques,  etc.,  cjui  peuvent  se  développer  à  la 
surface  du  sol  et  dont  j’ai  signalé  plus  d’une  fois  l’existence 
(voir  notamment  ce  Recueil,  t.  XIY,  p.  481,  et  le  présent 
\  olume,  p.  48  O*  En  effet,  si  ces  végétaux  étaient  le  siège  de 
la  fixation  de  l’azote,  la  couche  superficielle  du  soi  où  ils  se 
développent  devrait  être  la  plus  riche  en  azote*,  or  j’ai  con¬ 
staté  à  maintes  reprises,  par  l’analyse  ( 1  ),  que  cette  couche 
n’offre  à  cet  égard  aucune  prédominance  et  qu  elle  ten¬ 
drait  même  à  se  montrer  un  peu  moins  riche  en  azote  que 
la  masse  totale.  C’est  donc  dans  celle-ci  que  résident  les 
agents  fi'xateurs  d’azote,  quelle  qu’en  soit  la  nature. 

Le  poids  d’azote  ainsi  fixé  sur  le  sol  est  parfois  très  consi¬ 
dérable.  Sur  le  sol  nu,  lorsqu’on  le  rapporte  par  le  calcul 
à  la  surface  d’un  hectare,  l’azote  fixé  a  atteint  en  deux  mois, 
avec  la  terre  de  l’enclos,  même  sous  cloche,  jusqu’à  près 
de  pokg  pour  une  faible  épaisseur;  ce  chiffre  restant  à  peu 
près  le  même  soit  sous  cloche,  soit  à  l’air  libre,  avec  ou  sans 
abri.  Avec  la  terre  du  parc,  la  diversité  de  ces  trois  con- 


(’)  Ce  Recueil,  6e  série,  t.  XIII,  p.  22,  n°  2;  p.  28,  n°  5,  sables  argi¬ 
leux  jaunes;  p.  26,  n°  3,  sable  jaune;  p.  29,  n°  4,  argile  blanche,  etc. 
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ditions  ne  semble  pas  exercer  davantage  une  influence 
décisive;  en  1 1  semaines,  la  fixation  peut  s’élever  jusqu’à 
i  5okg  par  hectare  calculé. 

Ces  valeurs  devraient-elles  être  doublées,  ou  triplées, 
pour  les  rapporter  à  une  période  de  six  mois,  et  triplées 
encore  une  fois,  pour  les  rapporter  à  une  couche  de  45cm, 
ce  qui  les  porterait,  vers  3ookg,  à  même  épaisseur,  et  vers 
8ookg  par  hectare  calculé,  pour  une  épaisseur  suffisante? 
C’est  ce  que  je  ne  voudrais  pas  décider,  le  maximum  d’effet 
étant  peut-être  limité  dans  les  conditions  où  j’opérais. 

A  plus  forte  raison  le  maximum  est-il  limité,  lorsqu’il 
s’agit  de  la  végétation  d’une  plante,  qui  tend  à  évoluer  dans 
l’espace  et  la  surface  confinés  d’un  pot.  Or,  dans  cette  der¬ 
nière  condition,  les  fixations  d’azote  observées  en  3  mois 
ont  souvent  dépassé  3ookg  par  hectare  calculé.  Celte  fixa¬ 
tion  doit  être  influencée,  en  raison  de  la  multiplicité  des 
pieds  semés  dans  un  même  pot,  où  la  densité  de  la  végéta¬ 
tion  se  trouve  beaucoup  plus  forte  que  lors  de  la  culture 
normale  en  pleine  terre.  Mais  si  l’azote  fixé  sur  un  poids 
donné  de  matière  se  trouve  accru,  par  contre  la  plante 
ainsi  resserrée  est  loin  d’atteindre  la  même  grandeur  et  le 
même  développement  qu’en  plein  champ,  du  moins  dans 
sa  partie  aérienne  5  car  les  racines  prennent,  au  contraire, 
un  développement  extrême.  Tels  quels,  les  résultats  ob¬ 
servés  sont  tout  à  fait  décisifs,  au  point  de  vue  de  la  fixa¬ 
tion  de  l’azote. 

20  Avec  le  lupin,  les  résultats  ont  été  moins  bons;  sans 
doute  parce  qu’ils  ont  été  observés  seulement  pendant  la 
première  période  de  l’existence  de  celte  plante,  son  déve¬ 
loppement  complet  s’accomplissant  plus  tard. 

C’estavecla  terre  mise  sous  cloche  queles  fixations  d’azote 
observées  ont  été  les  plus  fortes  ;  elles  ont  été  à  peu  près  les 
mêmes  qu’avec  la  vesce.  Elles  répondent  de  même  à  un 
degré  où  l’évolution  complète  de  la  plante,  avec  emprunt 
d’éléments  au  milieu  ambiant,  n’a  pas  encore  eu  lieu;  la 
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plante  ayant  d’ordinaire  perdu  de  l’azote,  tandis  que  la 
terre  en  gagnait  -,  à  la  vérité,  beaucoup  plus. 

Même  à  l’air  libre,  le  lupin  ne  s’est  guère  mieux  déve¬ 
loppé,  pendant  cette  première  période  de  sa  vie. 

En  tous  cas,  lorsqu’on  se  limite  aux  débuts  de  son  exis¬ 
tence,  le  lupin  est  une  plante  peu  favorable  à  ce  genre 
d’expériences;  contrairement  «à  l’espoir  qui  me  l’avait  fait 
choisir  au  début.  De  même,  pendant  cette  période  initiale, 
l’azote  est  toujours  demeuré  prépondérant  dans  la  partie 
aérienne  du  lupin,  la  partie  souterraine  n’ayant  guère 
paru  concourir  à  sa  fixation.  Toutes  ces  données  demeu¬ 
rent,  on  le  voit,  corrélatives. 

3°  La  jarosse  donne  au  contraire  des  résultats  très  re¬ 
marquables  ;  malheureusement  aucun  essai  n’a  été  fait  sous 
cloche  avec  cette  plante.  Les  proportions  d’azote  fixé  mon¬ 
teraient  à  20okgou  3ookg  par  hectare  calculé.  Le  gain  relatif 
est  le  plus  grand  avec  la  terre  de  l’enclos,  qui  est  la  plus 
pauvre  en  azote;  mais  les  gains  absolus  par  hectare  sont 
du  même  ordre  avec  les  diverses  terres.  Ils  le  sont  égale¬ 
ment  pour  la  plante,  et  plus  que  pour  la  terre  même;  car? 
dans  la  plante,  l’azote  a  doublé  et  même  quadruplé. 

Enfin,  et  ce  fait  est  caractéristique,  c’est  sur  la  racine 
de  la  jarosse  que  l’azote  se  trouve  surtout  concentré;  car 
il  s’y  trouve  en  proportion  double  et  même  quadruple 
de  la  partie  aérienne.  L’alliance  intime  du  sol  et  de  lapartie 
souterraine  de  la  plante  trouve  ainsi  une  nouvelle  confir¬ 
mation;  confirmation  d’autant  plus  frappante  que  la  ra¬ 
cine  a  fixé  sur  elle-même,  dans  un  cas,  jusqu’au  neuvième 
de  la  portion  minérale  du  sol  contenu  dans  le  pot. 

4°  Avec  le  Medicago  lupalina ,  mêlé  de  vulnéraire  et 
plantes  diverses,  les  gains  d’azote  se  sont  élevés  plusieurs 
fois  au  tiers  de  l’azote  primitif  du  système.  Les  gains 
absolus  ont  été  plus  loris  avec  les  terres  du  parc  et  de  la 
terrasse  et  ils  ont  monté  jusqu’à  6ookg  et  yook§  par  hec¬ 
tare  calculé,  en  cinq  mois. 
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Le  gain  de  la  terre  seule  ne  dépasse  pas  1 3  centièmes  et  il 
est  du  même  ordre  qu’avec  les  plantes  précédentes.  Mais 
l’azote  des  plantes  est  devenu  7  fois,  8  fois,  12  fois  et  jus¬ 
qu  à  14  fois  aussi  considérable  que  sa  dose  primitive. 

La  lenteur  plus  grande  du  développement  de  la  plante 
a  du  concourir  à  ces  résultats. 

Dans  le  cas  présent,  la  répartition  entre  la  partie  aé¬ 
rienne  et  la  partie  souterraine  est  toute  différente  de  celle 
qui  existe  pour  la  jarosse;  l’azote  de  la  partie  aérienne 
surpassant  celui  de  la  partie  souterraine,  parfois  même 
dans  le  rapport  de  4  à  1 . 

5°  Le  trèfle  a  donné  des  résultats  médiocres,  intermé¬ 
diaire  entre  le  lupin  et  la  jarosse  :  cette  légumineuse  s’est 
mal  développée  dans  les  conditions  de  mes  essais,  pro¬ 
bablement  en  raison  de  leur  durée  trop  limitée.  Cepen¬ 
dant  il  y  a  toujours  eu  gain  d’azote.  Ce  gain  a  eu  lieu  pour 
les  terres  les  plus  pauvres,  à  la  fois  par  la  terre  et  par  la 
plante  ;  mais  la  terre  la  plus  riche,  celle  du  parc,  n’a  pour 
ainsi  dire  rien  gagné,  la  plante  lui  ayant  enlevé  à  mesure 
l’azote  fixé.  La  partie  aérienne  et  la  partie  souterraine 
de  la  plante  renferment  le  plus  souvent  des  doses  à  peu 
près  égales  d’azote*,  avec  quelques  cas  de  prépondérance 
dans  la  partie  aérienne. 

6°  La  luzerne ,  enfin,  a  donné  les  gains  d’azote  les  plus 
forts  de  tous  :  gains  s’élevant  à  5ookg,  6ookg,  et  même  au  delà 
de  700^  par  hectare  calculé.  Sous  cloche,  elle  ne  s’est 
guère  développée  mieux  que  le  lupin  5  mais  à  l’air  libre, 
avec  ou  sans  abrj,  l’azote  s’est  accru  jusqu’aux  3o  et  4o  cen¬ 
tièmes  de  sa  dose  initiale  dans  le  système  total  (terre  et 
plante  réunies).  L’influence  de  l’absence  d’abri,  c’est- 
à-dire  celle  de  la  pluie,  a  été  minime,  comme  d’ailleurs 
dans  les  cas  précédents. 

Ce  gain  d’azote  n’a  porté  que  pour  une  dose  limitée  sur 
la  terre,  souvent  le  tiers  ou  le  quart  de  l’azote  total  fixé 
sur  le  système;  dose  comparable  en  gros  à  celle  observée 
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avec  la  vesce  et  le  Medicago  lupidina.  Mais  l’azote  cle  la 
luzerne  a  pris  plus  d’accroissement  que  pour  aucune  autre 
plante,  la  dose  en  étant  devenue  jusqu’à  16  fois  celle  de 
l’azote  initial  ;  le  Medicago  lupulina  se  rapproche  cepen¬ 
dant  de  la  luzerne  à  cet  égard.  La  grandeur  de  la  fixation 
d’azote  sur  ces  deux  plantes  est  certainement  liée  avec  la 
durée  plus  longue  des  expériences  faites  sur  elles  et  avec 
le  degré  plus  avancé  de  leur  végétation. 

L’azote  fixé  sur  la  luzerne  se  rapportait,  pour  la  majeure 
partie,  à  la  région  souterraine;  tandis  que  la  partie  aé¬ 
rienne  de  la  première  récolte  n’en  contenait  qu’une  frac¬ 
tion  relativement  faible,  celle  de  la  seconde  récolte  étant 
plus  notable. 

Cette  prépondérance  des  racines  de  la  luzerne  s’accorde 
avec  l’accumulation  des  matières  minérales  tirées  du  sol, 
qui  caractérise  les  racines  de  cette  plante.  Elle  a  lieu  sans 
doute,  je  le  répète,  en  vertu  d’une  vie  commune  aux  mi¬ 
crobes  delà  terre  et  de  la  plante;  et  elle  atteste  l’origine 
réelle  de  l’azote  fixé  sur  les  légumineuses.  Enfin  elle  con¬ 
court  à  rendre  compte  de  la  végétation  persistante  des  légu¬ 
mineuses  pendant  plusieurs  années  consécutives. 

Toutes  ces  circonstances  corroborent  et  précisent,  je  le 
répète,  le  grand  fait  de  la  fixation  de  l’azote  par  le  sol,  et 
elles  montrent  comment  il  intervient  avec  le  concours  de 
la  végétation,  celui  des  racines  spécialement,  dans  l’accu¬ 
mulation  de  l’azote,  observée  depuis  longtemps  pendant  la 
culture  de  certaines  légumineuses.  Une  multitude  de  phé¬ 
nomènes  de  la  plus  haute  importance  pour  l’Agriculture 
trouvent  par  là  leur  interprétation. 
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zote  (troisième  Mémoire);  par  M.  Berthelot .  49 t 
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